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ARIANO  R.  -  Considerazioni  teoriche  sulla  determinazione 
del  contenuto  in  fosforo  degli  acciai.  Separazione  del  fo¬ 
sforo  dagli  altri  componenti  dell’acciaio. 


La  notevole  influenza  del  contenuto  in  fosforo  sulle  proprietà  mec¬ 
caniche  dell’acciaio  rende  sommamente  interessante  lo  studio  dei  metodi 
di  determinazione  del  tenore  di  un  acciaio  in  detto  elemento. 

La  letteratura  scientifica  presenta  al  riguardo  una  abbondante  copia 
di  lavori  non  sempre  però  conclusivi  come  sarebbe  desiderabile  che 
fossero,  perchè  anche  piccole  variazioni  nel  contenuto  in  fosforo  hanno 
sensibile  influenza  sulle  proprietà  dell’acciaio. 

Ci  proponiamo  in  questa  prima  nota  di  esaminare  i  metodi  di  se¬ 
parazione  del  fosforo  dagli  altri  elementi  contenuti  nell’acciaio  e  di 
seguire  lo  svolgersi  delle  reazioni  che  con  essi  si  producono  con  l’ausilio 
della  meccanica  e  della  statica  chimica,  per  dare  ragione  delle  osser¬ 
vazioni  spesso  contradittorie  fatte  dagli  studiosi  e  per  poter  indicare 
qualche  condizione  che  rende  più  completa  la  predetta  separazione. 

In  altre  note  successive  esamineremo  i  metodi  ponderali  e  quelli 
volumetrici  che  permettono  di  rimontare  dai  composti  ottenuti  dalla  se¬ 
parazione  del  fosforo  di  cui  si  parla  nella  presente  nota,  al  contenuto 
in  fosforo  dell’acciaio. 

Fra  gli  elementi  la  cui  presenza  influenza  in  modo  particolare  la 
precipitazione  del  fosforo  vi  è  l’arsenico. 

Metalloidi  appartenenti  allo  stesso  gruppo  (il  quinto)  del  sistema 
periodico,  essi  hanno  fra  le  altre  analogie  quella  di  dar  luogo  a  com¬ 
posti  (fosfomolibdato  e  arsenomolibdato  ammonico)  entrambi  insolubili, 
che  non  è  escluso  diano  fra  loro  cristalli  misti. 

Noi  non  ci  fermeremo  nella  presente  nota  a  considerare  l’azione 
dell’arsenico  sulla  precipitazione  del  fosforo. 


* 

*  * 


La  separazione  del  fosforo  da  tutti  gli  altri  elementi  presenti  nel¬ 
l’acciaio,  si  ottiene  in  genere  con  due  metodi  consistenti  nella  tras¬ 
formazione  del  fosforo  in  fosfomolibdato  ammonico  o  in  fosfato  ferrico. 


o 


Sopra  tutto  interessante  ò  il  primo  metodo  di  separazione,  in  quanto 
molti  metodi  ponderali  (pesata  diretta  del  fosfomolibdato,  o  sua  trasfor¬ 
mazione  in  anidride  fosfomolibdica  o  finalmente  sua  trasformazione  in 
fosfato  ammonico  magnesiaco)  e  quasi  tutti  i  metodi  volumetrici,  par¬ 
tono  da  questo  composto. 

D’altra  parte  è  ben  noto  che  diversissime  forinole  sono  state  attri¬ 
buite  al  fosfomolibdato  e  che  il  suo  tenore  in  fosforo  è  stato  contras- 
segnato  con  numeri  non  eccessivamente  concordanti. 

È  naturale  quindi  fermarsi  a  lungo  su  di  esso  e  rivolgersi  a  suo 
riguardo  qualche  domanda  e  precisamente  domandarsi  : 

se  precipita  da  solo,  o  non  è  accompagnato  nella  precipitazione 
da  altri  composti  ; 

quali  sono  questi  altri  composti  e  quali  condizioni  ne  ostacolano 
la  precipitazione  o  ne  facilitano  la  separazione; 

se  è  un  composto  definito  o  non  è  piuttosto  una  soluzione  solida; 
nel  caso  sia  una  soluzione  solida  quali  ne  sono  i  componenti. 

È  bene  però  notar  subito  che  non  è  possibile  rispondere  esaurien¬ 
temente  a  .tutte  queste  domande,  non  essendo  ancora  stati  tracciati  al¬ 
cuni  diagrammi  di  equilibrio  la  cui  conoscenza  sarebbe  necessaria. 

Nell’applicare  entrambi  i  metodi  di  separazione  indicati  sopra  oc¬ 
corre  per  prima  eliminare  la  silice.  Indicheremo  rapidamente  i  metodi 
più  usati  per  raggiungere  questo  scopo. 


Eliminazione  della  silice. 


I  metodi  più  comunementi  usati  per  eliminare  la  silice  sono  i 
seguenti  : 


.*1)  -  Concètto  informatore  del  metodo. 

Ossidare  l’acciaio  a  mezzo  di  acido  nitrico,  portare  a  secchezza  in 
stufa  ad  aria,  arroventare  per  decomporre  il  nitrato  ferrico,  sciogliere 
in  acido  cloridrico  concentrato,  rievaporare  a  secchezza,  riprendere  con 
acido  cloridrico  diluito  e  filtrare. 

E  da  tenere  presente  che  l'acido  silicico  cosi  ottenuto  ritiene  sempre 
un  po'  di  acido  fosforico  che  non  si  può  togliere  con  lavaggi  con  acqua 
acida,  ma  si  può  riportare  in  soluzione  lavando  ripetutamente  con 
acqua  ammonicale  (1). 

Reazioni  che  si  producono  nella  separazione  della  silice  con  questo 
metodo. 

Le  reazioni  che  hanno  luogo  sono  le  seguenti  : 


(<)  Per  la  descrizione  dettagliata  del  metodo  si  veda  Blair.  The  Chemical  Ana- 
lysis  of  Irou,  pag.  «SU. 


Pel- 

azione 


6Fe.jP  +  82HXO,  =  18  Fe(X03ì,  +  3P,05  + 

'  f  28X0  +  41  ILO 
(  P,0,  +  -511,0  =  2H:iP04 

3  Fe,Si  -f  28IIN03  =  i;Fe(X03)3  -f  8  SiO,  -f-  10  XO  + 

\  +  1411,0 

)  6 FeSi  4-  82 IIX03  =  6Fc(X03)3  +  6SiO,  +  14X0  + 
\  4-16  11,0 

Per  arroventa  mento  :  4  Fe  (X0;,)3  =  2  Fé,  03  4-  12  NO,  +  30,. 

Per  azione  delPacido  cloridrico  diluito: 

Fe,  03  +  6  1IC1  =  2Fe  C1;I  -f  3  11,0. 

Per  essere  esatti  non  occorrerebbe  scrivere  le  reazioni  come  sopra, 
ma  indicare  tutti  i  composti  contenuti  nel  liquido  filtrato.  Essi  sono  dati 
dalle  combinazioni  a  due  a  due  degli  ioni 

Fe-,  CV,  PO Si  O/',  li -,  01V 

(oltre  alle  possibili  combinazioni  più  complesse)  e  ai  loro  prodotti  di 
dissociazione  nelle  proporzioni  corrispondenti  all’insieme  degli  equilibri 
di  dissociazione  coesistenti.  A  noi  sono  utili  però  le  dette  relazioni 
per  svolgere  la  osservazione  seguente  nel  mentre  per  le  ulteriori  con¬ 
siderazioni  ci  basta  tener  presente  quali  sono  gli  ioni  che  si  trovano  in 
soluzione. 

Osservazione  I  —  Risulta  dalle  equazioni  sopra  scritte  e  dalla  de¬ 
scrizione  del  metodo  l’importanza  della  quantità  di  acido  nitrico  da  usare. 

Eccedere  in  acido  nitrico  è  prolungare  inutilmente  l’essicazione,  ed 
esporsi  a  tutti  gli  inconvenienti  noti  di  una  lunga  calcinazione.  Usarne 
una  quantità  piccola  può  significare  non  condurre  a  termine  le  ossida¬ 
zioni  in  parola. 

Ora  un  facile  calcolo  dimostra  che  per  ossidare  del  ferro  puro  a 
nitrato  ferrico  secondo  l’equazione  : 

Fe  4-  4  HX03  =  Fe  (X03)3  4-  NO  4-  211,0 

occorre  usare  per  un  grammo  di  ferro  circa  14  centimetri  cubici  di  acido 
nitrico  (d  «=  1.2)  ;  nel  caso  nostro  di  un  ferro  o  di  un  acciaio  commer¬ 
ciale  le  equazioni  prima  scritte  prese  nel  loro  complesso  mostrano  che 
questa  quantità  non  è  sufficiente.  Sarà  bene  quindi  usare  16  cm3  di  acido 
nitrico  come  consigliano  Blair  (‘)  e  Ledebur  (2).  Vari  autori  consigliano 
quantità  minori:  Campredon  (3)  consiglia  di  prendere  12  cm3  di  acido 
nitrico  (d  =  1.2),  Treadwell  (4)  12  cm3  di  acido  nitrico  preparato  mesco¬ 
lando  uno  di  acido  nitrico  (d  =  1.4)  e  1  di  acqua. 

Probabilmente  l’ossigeno  dell’aria,  di  cui  non  abbiamo  tenuto  conto, 

(*)  Blair,  loc.  cit.  -  (*)  Ledebur:  Les  laboratoires  siderur^iques,  pag.  151.  - 
(3)  Campredou  :  Guide  pratique  du  cliimiste  métallurgiste,  pag.  341.  -  (*)  Treadwell: 
Trattato  di  chimica  analitica,  Voi.  II,  pag.  384. 


dell’acido 
nitrico  /  Si 
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influisce  sulle  ossidazioni  indicate,  diminuendo  quindi  il  fabbisogno  di 
acido  nitrico.  Ricorderemo  anzi  che  alcuni  autori  ritengono  inutile 
l’azione  dell’ossidante  per  eliminare  la  silice;  per  essi  basta  l’acido  clo¬ 
ridrico  puro  per  insolubilizzare  la  silice.  L’ossidazione  deve  quindi 
essere  portata  soltanto  sugli  altri  elementi  ( P,C ,  ecc.).  Altri  invece  per 
facilitare  l’attacco  usa  aggiungere  una  miscela  di  acido  nitrico  e  acido 
cloridrico;  così  ad  esempio  Stead  (*)  consiglia,  nel  caso  che  il  fosforo 
sia  in  presenza  di  arsenico,  di  disciogliere  grammi  4.89  di  acciaio  in 
una  miscela  di  35  cm3  di  acido  nitrico  (d  =  1.42)  e  25  cm3  di  acido 
cloridrico  concentrato;  Bénazet  (*)  consiglia  di  attaccare  con  acido  ni- 
trico  un  grammo  di  acciaio  e  aggiungere,  per  facilitare  l’attacco,  alcune 
goccie  di  acido  cloridrico,  Namias  (3)  15  cm3  di  miscela  nitrico-clori- 
drica  ottenuta  mescolando  800  cm3  di  HN03  (d  =  1.2)  e  200  cm3  di  acido 
cloridrico  puro  concentrato.  Però  l’acido  cloridrico,  come  si  dirà  in  se¬ 
guito,  ostacola  la  precipitazione  col  fosfomolibdato  :  perciò  Eggertz, 
Carnot  ed  altri  ne  escludono  assolutamente  l’uso. 

Può  quindi  convenire  aiutare  l’azione  ossidante  dell’acido  nitrico 
con  permanganato  potassico  (il  biossido  di  manganese  che  precipita  si 
ridiscioglie  in  acido  tartarico  come  consigliano  Juptner  e  Eggertz). 

Noi  riteniamo  che  per  evitare  una  ossidazione  incompleta  sia  bene 
attenersi  ai  16  cm3  indicati. 


Osservazione  IL  Secondo  Frèsenius  (4)  l’acido  silicico  insolubile  si 


otterrebbe  per  coagulazione  dovuta  al  calore  (alcune  sostanze  come  la 
grafite  faciliterebbero  questa  coagulazione)  perciò,  prima  di  riprendere 
con  acido  cloridrico,  Fresenius  consiglia  di  seccare  in  stufa  ad  aria  a  135°. 
Secondo  James  Gilbert  (•"’)  ciò  non  è  vero  ;  un  riscaldamento  al  disopra 
della  temperatura  del  bagno-maria,  rende  incompleta  la  precipitazione 
della  silice. 


Quale  sia  la  composizione  della  sostanza  colloidale  che  abbiamo 


indicato  col  nome  generico  di  acido  silicico  e  come  essa  si  formi,  ci 


pare  interessante  esaminare  un  po’  in  esteso,  perchè  la  incompleta  pre¬ 


cipitazione  del  silicio  può  pregiudicare,  nei  successivi  trattamenti,  la 
purezza  dei  precipitati  ottenuti,  sia  per  deposito  ulteriore  di  acido 
silicico,  sia  per  precipitazione  di  silicati  vari  o  di  composti  complessi, 
come  il  silicomolibdato  ammonico  (il  silicio  ha  una  particolare  attitudine 
a  combinarsi  cogli  acidi,  per  dar  luogo  a  formazione  di  acidi  complessi) 
precipitazione  che  è  resa  facile  dalla  piccola  solubilità  dei  silicati.  Questi 
precipitati  si  aggiungerebbero  ai  già  molteplici  composti  che  vedremo 
si  depositano  durante  le  trasformazioni  che  conducono  alla  precipita¬ 
zione  del  fosforo  allo  stato  di  fosfomolibdato. 


(*>  Jouru.  of.  Irò n  ami  Steel  Inst.  X.  II,  pag.  263  (11*04).  -  (-)  Bull.  sue.  chini., 
Paris,  pag.  10*3  (1*04).  -  (:<)  Il  chimico  siderurgiro,  pag.  61.  -  (J)  Trai  té  d'analvse 
chiunque  quantitative,  trad.  da  Forthomime;  pag.  17-1.  -  (:>)  Zeit.  fiir  anal.  di., 
pag.  0*8  (1*00). 
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Ciò  ci  varrà  anche  a  chiarire  alcune  difficoltà  inerenti  al  dosaggio 
della  silice  e  ad  indicare  qualche  norma  di  condotta  che  rende  la  detta 
precipitazione  più  completa. 

Non  è  da  credere  che  si  possa  dare  una  risposta  soddisfacente  alla 
domanda  relativa  alla  composizione  dall’acido  silicico  che  precipita.  Essa 
si  collega  strettamente  alla  concezione  che  si  ha  dello  stato  colloidale, 
epperò  può  essere  varia,  così  come  varie  sono  le  teorie  che  a  questo 
3tato  si  riferiscono.  Accenneremo  perciò  brevemente  al  modo  con  cui 
gli  studiosi  si  raffigurano  lo  stato  colloidale. 

Una  sostanza  dispersa  in  un  mezzo  dispersore  può  trovarsi  allo  stato 
di  soluzione,  di  soluzione  colloidale  o  di  sospensione.  L’osservazione 
ultramicroscopicadelle  soluzioni  colloidali  mostra  granuli  sospesi  di 
grandezze  variabilissime,  aventi  per  limite  inferiore  le  dimensioni  mo¬ 
lecolari  e  per  limite  superiore  quelle  dei  granuli  contenuti  nelle  sospen¬ 
sioni  pure.  Era  perciò  naturale  che  gli  studiosi  ravvicinassero  lo  stato 
colloidale  a  uno  dei  due  stati  estremi,  dando  così  luogo  alla  teoria  della 
soluzione  e  a  quella  della  sospensione. 

Secondo  i  sostenitori  di  questa  seconda  teoria  i  «  soli  »  conterreb¬ 
bero  delle  particelle  piccolissime,  analoghe  a  quelle  che  potrebbero  ot¬ 
tenersi  da  una  minuta  suddivisione  meccanica  della  sostanza  dispersa. 
Che  anzi  Henry  Le  Chatelier  si  domanda  se  valga  la  pena  di  chiamare 
con  un  nome  particolare  dei  corpi,  che  hanno  l’unica,  singolare  (!)  pro¬ 
prietà  ,  di  essere  completamente  insolubili  ed  estremamente  piccoli. 

Se  così  fosse  la  silice  ottenuta  dal  trattamento  dell’acciaio  con  l’acido 


nitrico  sarebbe  già  di  per  sè  insolubilizzata  e  l’azione  dell’acido  clori¬ 
drico  sarebbe  la  solita  azione  di  coagulazione  esercitata  dal  catione  (1’//) 
sulle  particelle  disperse  che  nel  fenomeno  di  cataforesi  si  spostano  verso 
l’anodo.  Ciò  ò  perfettamente  d’accordo  colle  azioni  elettriche,  che  se¬ 
condo  i  sostenitori  della  teoria  delle  sospensioni  sarebbero  le  cause  de¬ 
terminanti  di  tutti  i  fenomeni  che  possono  aver  luogo  nelle  soluzioni 
colloidali  (osmosi,  cataforesi,  coagulazione  eec.). 

Con  ciò  si  accorderebbe  anche  l’ipotesi,  che  sembra  giustificabile 


a  Le  Chatelier  che  la  silice  precipiti  allo  stato  anidro. 

Secondo  i  sostenitori  dell’altra  teoria  le  proprietà  dello  stato  col¬ 
loidale  sono  qualitativamente  eguali  a  quelle  delle  soluzioni.  Per  essi 
[Graham,  Urimaiu •  ecc.)  nel  caso  della  silice  precipiterebbero  degli 
acidi  cosilicei,  prodotti  di  condensazione  di  Si  (OH)4  e  la  coagulazione 
consisterebbe  in  una  riunione  di  molti  granuli  di  acido  silicico,  che  por¬ 
terebbe  questi  dalle  dimensioni  molecolari  con  cui  si  trovano  in  solu¬ 
zione,  alle  dimensioni  maggiori  che  competono  alle  sospensioni  prima, 


ai  geli  poi. 

Occorre  quindi  osservare  le  cause  che  influiscono  sulla  formazione 
di  Si  (OH )4  o  di  SiO,  (con  o  senza  acqua  di  idratazione). 

Lo  stesso  studio  è  necessario  ove  ci  si  riferisca  a  qualcuna  delle 


altre  teorie  dello  stato  colloidale  che  vauno  sotto  il  nome  generico  di 


<; 


«  teorie  chimiche  »  ( Duclaiu *,  Jordix  ecc.),  le  quali  suppongono  resi¬ 
stenza  nelle  soluzioni  colloidali  di  composti  complessi  a  composizione 
variabile,  composti  che  nel  nostro  caso  sarebbero  : 

delle  «  micelie  »  tra  i  cui  componenti  vi  è  un  ione  silicico  (teoria 
di  Duclaux)  (la  coagulazione  sarebbe  in  tal  caso  dovuta  alla  sostituzione 
nella  micella  dell’ione  Ih  coagulante  all’ione  attivo  Oli")  ; 

dei  composti  risultanti  da  processi  di  dissociazione  e  di  idrolisi, 
su  cui  i  coagulanti  agirebbero  per  doppio  scambio  (teoria  di  Jordis)  ; 

dei  corpuscoli  aventi  la  parte  centrale  di  silice  con  rivestimento 
formato  da  soluzioni  con  concentrazioni  variabili  del  mezzo  dispersore 
nella  silice  e  di  questa  in  quello  (teoria  di  Weimarn)  (il  gelo  si  otter¬ 
rebbe  dal  solo  per  una  variazione  della  concentrazione  di  questi  cor¬ 
puscoli). 

Infatti  ciascuna  di  queste  teorie  si  basa  sulla  formazione  di  com¬ 
posti  di  cui  fa  parte  l’ione  silicico,  la  cui  concentrazione  nella  soluzione 
ha  quindi  in  ogni  caso  grande  importanza. 

Il  ragionamento  seguente  mostra  l’influenza  deH’acido  cloridrico  su 
detta  concentrazione. 

È  logico  ammettere  che  in  soluzione  la  silice  si  trovi  sotto  forma 
di  acidi  silicei,  e  per  la  presenza  di  basi  sotto  forma  di  silicati.  Tra 
questi  considereremo  per  semplicità  e  perchè  i  ragionamenti  restano 
sempre  generalissimi  :  il  silicato  ferrico,  sale  dell’acido  metasilicico  e 
quest’acido.  Questi  due  composti  saranno  in  equilibrio  coi  loro  prodotti 
di  dissociazione,  come  è  indicato  dalle  seguenti  equazioni  : 


Fé,  (Si03)3  ZZ,  2  Fc-  4-  3  S  :  O /'  (1) 

Ho  SiO,  ZZ  2  H*  -j-  S  :  03"  (2)  ■ 

Però  nella  soluzione  sono  contenuti  gli  ioni  idrogeno  provenienti  dalla 
dissociazione  dell’acido  cloridrico  : 


Il  CI  ZZ  H-  +  Cl'  (31 

Essi,  per  la  legge  di  massa,  tenderanno  a  spostare  l’equilibrio  (2)  da 
destra  a  sinistra,  facendo  diminuire  la  concentrazione  di  Si08"  e  nello 
stesso  tempo  tenderanno  a  far  depositare  dell’acido  silicilico,  facendo 
raggiungere  al  prodotto  delle  concentrazioni  di  H*  e  Si03"  il  valore 
che  corrisponde  al  prodotto  di  solubilità  : 

[II.j2[Si03"J  «=  h  (4) 

Quando  l’acido  cloridrico  usato  per  riprendere  il  residuo  della 
calcinazione  della  soluzione  nitrica  è  concentrato,  l’azione  predomi¬ 
nante  in  un  primo  tempo,  in  virtù  della  notevole  concentrazione  di 
H”,  sarà  quest’azione  di  precipitazione.  In  un  successivo  intervallo  di 
tempo  ridotto  il  prodotto  [H’]2[Si03"J  (sia  per  la  precipitazione  di 
H2Si03,  sia  per  la  vaporizzazione  dell’HCl)  minore  di  h,  questa  precipi¬ 
tazione  cessa  e,  continuando  il  riscaldamento,  H-  esplicherà  la  sua  azione 
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di  retrogradazione  della  2)  e  quindi,  per  la  scomparsa  di  Si03",  di  disso¬ 
ciazione  del  silicato  ferrico. 

Per  questa  ragione,  e  sopratutto  per  la  diminuzione  del  volume  del 
liquido,  la  concentrazione  di  Fe  "  crescerà,  ed  arriverà  un  istante  in  cui 
il  prodotto  fSi03][Fe]  raggiungerà  il  valore  del  prodotto  di  solubilità 
del  silicato  ferrico.  Questo  comincerà  allora  a  precipitare. 

Il  primo  precipitato  sarà  costituito  quindi  da  acido  silicico  e  da 
silicato  ferrico  (vi  saranno  anche  altri  composti  quali  :  silicato  di  man¬ 
ganese,  silicoalluminati  ecc).  Ove  si  ritenga  che  il  detto  acido  silicico 
sia  della  silice  anidra,  bisognerà  ammettere  che  nel  depositarsi  si  de¬ 
componga  in  acqua  ed  SiO.,. 

Non  mancheranno  tra  i  composti  componenti  la  massa  seccata  dei 
sali  di  fosforo,  tra  cui  probabilmente  è  da  annoverare  un  fosfato  di  silicio 
SiOoP05  (M,  e  in  notevoli  quantità  il  fosfato  ferrico  che  come  si  vedrà 
in  seguito,  precipita  in  soluzione  neutra  o  debolmente  acida. 

Occorre  perciò  riportare  tutte  queste  sostanze,  ad  eccezione  s’in¬ 
tende  della  silice,  in  soluzione. 

Per  farlo  si  umetta  la  massa  tirata  a  secco  con  acido  cloridrico. 
Se  questo  è  concentrato  la  notevole  quantità  di  ioni  IP  esistente  in 
soluzione,  non  permetterà  alle  sostanze  citate  di  ridisciogliersi,  perchè 
non  appena  un  po’  di  silicato  ferrico  è  ripassato  in  soluzione,  si  rag¬ 
giunge  il  prodotto  di  solubilità  della  silice  e  questa  precipita  allo  strato 
gelatinoso,  e  forma  attorno  al  precipitato  primitivo  uno  strato  protet¬ 
tore,  che  impedisce  ogni  ulteriore  azione  dell’acido  sul  rimanente  sili¬ 
cato  ferrico,  sul  fosfato  ferrico  ecc. 

Sarà  quindi  conveniente  usare  acido  cloridrico  diluito,  purché 
però  si  raggiunga  per  IP  la  concentrazione  necessaria  per  sciogliere 
tutto  il  fosfato  ferrico.  Si  potrà  così  allontanare  praticamente  tutta  la 
silice,  senza  perdere  del  fosforo  con  due  o  tre  tirate  a  secco. 

Quando  si  sia  sicuri  che  i  silicati  e  i  fosfati  siano  ritornati  in  so¬ 
luzione  sarà  buona  norma  seguire  il  consiglio  di  alcuni  autori  e  allon¬ 
tanare  la  silice  precedentemente  precipitata.  Si  eviterà  così  che  quando 
per  l’évaporazione  avvenuta,  la  concentrazione  di  H*  sarà  ridotta  piccola, 
della  silice  ripassi  in  soluzione  il  che  porterebbe  a  compiere  un  circolo 
vizioso,  consistente  nello  sciogliere  e  riprecipitare  la  silice. 

Concludendo  : 

a)  riprendere  più  volte  con  acido  cloridrico  di  media  concen¬ 
trazione  ; 

b)  allontanare  la  silice  restata  indisciolta  dopo  ogni  ripresa  con 
acido,  prima  di  rievaporare. 

Occorre  fìnalmenle  tener  nota  che  oltre  all’azione  coagulante  del¬ 
l’acido  cloridrico  è  da  tener  presente  l’azione  coagulante  del  calore, 
che  si  esplica  attraverso  ai  successivi  riscaldamenti  indicati. 

(l)  Cautefeille,  (Comptes  Rendus  1883-1884)  ha  riconosciuto  l’esistenza  di  un  fo¬ 
sfato  di  silicio,  e  lo  ha  preparato. 
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Notiamo  finalmente  che  azione  analoga  a  quella  dell’acido  cloridrico 
eserciterebbe  qualsiasi  altro  acido  forte  però  non  è  possibile  usare  acido 
nitrico  perchè  il  nitrato  ferrico  che  cosi  si  ottiene,  come  si  è  visto,  si 
decompone  dando  luogo  a  formazione  di  ossido  ferrico  insolubile,  nè 
può  usarsi  acido  solforico  perchè  esso  dà  luogo  a  formazione  di  solfato 
ferroso  insolubile. 

L’acido  cloridrico  invece  dà  luogo  a  formazione  della  sola  silice 
insolubile.  Perciò  d’ordinario  lo  si  preferisce  : 

B.  Si  può  anche  attaccare  l’acciaio  con  una  miscela  di  acido 
solforico  e  acido  nitrico  :  scaldare  fino  a  sviluppo  di  vapori  bianchi  di 
anidride  solforosa,  trattare  con  acido  cloridrico  concentrato  fino  a 
completa  soluzione  dei  sali  di  ferro  e  filtrare  (*). 

Reazioni  che  hanno  luogo  quando  si  separa  la  silice  con  questo 
metodo  sono  : 

1.  —  Ossidazione  per  azione  dell’acido  nitrico  di  P,  C,  Si,  Fe 
così  come  si  è  indicato  in  A). 

2.  —  Trasformazione  del  nitrato  ferrico  in  solfato  : 


4  Fe  (N03)3  +  6H2S04  =  2Fe,(S04)s  +  6H20  +  12NO  +  902 
e  di  questo  in  solfato  ferroso  per  azione  del  calore 

Fe,(S04)3  =  2FeS04  +  So*  +  02 . 

3.  —  Trasformazione  per  azione  dell’acido  cloridrico  del  solfato 
ferroso  in  cloruro  con  il  relativo  passaggio  in  soluzione  e  precipitazione 
della  silice  per  l’azione  insolubilizzante  dell’acido  cloridrico  di  cui  si  è 
parlato. 

Con  questo  metodo  si  giunge  ad  una  soluzione  avente  i  medesimi 
costituenti  di  quella  prima  indicata. 

C.  Si  può  anche  far  uso  di  solo  acido  solforico  diluito  per  se¬ 
parare  la  silice  o  finalmente  volatizzarla  per  azione  dell’acido  fluoridrico. 


Eliminazione  di  As,  Cu  ecc. 

L’arsenico  che  coi  precedenti  trattamenti  è  stato  ossidato  ad  acido 
arsenico,  se  contenuto  in  quantità  notevoli,  (secondo  Ledebur  ed  altri 
in  quantità  maggiore  del  0,  1  °/0)  va  separato.  La  separazione  si  fa 
trasformando  con  l’idrogeno  solforato  l’acido  arsenico  in  solfuro  d’ar¬ 
senico.  Precipita  con  questo  composto  anche  il  solfuro  di  rame  ecc. 
Però  ad  evitare  che  la  nostra  soluzione  di  sali  ferrici  si  riduca  come 
è  indicato  nella  reazione  seguente  : 

2Fe  •  +  S"  --=  2F”  +  S 

in  soluzione  di  sali  ferrosi,  con  precipitazione  di  zolfo,  impedendo  così 
il  dosaggio  dell’arsenico  e  rendendo  lunga  ed  incompleta  la  precipi¬ 
ti  Per  la  descrizione  del  metodo  si  veda  Carnot,  Ann.  des  Minespag.  5,  (1893). 
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tazione  dell’arsenico  stesso,  (ove  questa  debba  farsi),  si  riducono  i  sali 
ferrici  in  ferrosi  a  mezzo  di  solfito  acido  di  ammonio  (Blair)  o  di  ani¬ 
dride  solforosa  (Treadwell),  o  di  iposolfito  sodico  (Pattinson)  ;  si  pre¬ 
cipita  l’idrato  ferroso  fuori  del  contatto  della  luce,  perchè  questa  facilita 
la  trasformazione  dell’idrato  ferroso  in  idrato  ferrico  a  mezzo  di  ammo¬ 
niaca.  L’idrato  ferroso  passa  in  soluzione  nel  sale  ammoniacale  esistente 
in  soluzione  e  vi  è  precipitalo  dall’idrogeno  solforato  (*). 

Le  reazioni  che  hanno  luogo  nella  separazione  dell’ arsenico  sono  le 
seguenti  : 

1.  —  Riduzione  : 

2FeCl3  -f-  NH4HS03  +  ILO  =  2FeCl,  -f  NII, .  HS04  +  2HC1 

tra  ioni  :  2Fe-  +  HS03'  +  H20  =  2Fe-  +  HSO/  -f  2H.  (1) 

2.  —  Precipitazione  dell’idrato  ferroso  : 

FeCl,  +  2NH4OH  =  Fe(OH*  +  2NH4Cl. 

HCI  +  NH4OH  =  NII4C1  +  H,0 

Tra  ioni  :  H*  +  OH'  =  H,0.  (2) 

Vediamo  quali  condizioni  è  necessario  curare  perchè  la  riduzione 
sia  completa.  Dette  [Fe—J  ,  [1IS03']  ,  [Fé-]  ,  [HSOJ  ,  [H*j  rispettivamente 
le  concentrazioni  di  Fé*”  ,  HS03' ,  Fe"  ,  HSO/  ,  H’;  la  legge  di  massa  appli¬ 
cata  all’equilibrio  indicato  ci  dà  K^Fe***]4  [HSO/J  =  [Fe”J2t[HSo/]  [H-]* 
deve  si  è  ritenuta  costante  la  concentrazione  del  solvente.  Dalla  rela¬ 
zione  precedente  si  ricava  : 

[Fe--]  =  |  /KJIjS.O'L  _J1_  I  [K,[HSCV] 

[Kc-j  \  [H80/][Hf  '  |I1)  (  IHBO/J 

ossia'  la  riduzione  del  sale  ferrico  sarà  tanto  più  completa  quanto  : 

a)  minore  è  la  concentrazione  dell’ione  idrogeno.  Ora  la  legge  di 
massa  applicata  alla  (2)  dà,  [N-J[OH']  =  Ka,  dove  con  [OH']  si  è  indi¬ 
cato  la  concentrazione  di  OH'  (e  quindi  dell’ammoniaca  usata)  e  con  Ka 
la  costante  di  dissociazione  dell’acqua.  Da  quest’ultima  equazione  si 
|  K'i  j 

ricava  =  Ka-  ossia  la  concentrazione  dell’ione  idrogeno  è  tanto 

minore  quanto  maggiore  è  la  concentrazione  dell’ossidrile  e  quindi  del¬ 
l’ammoniaca.  Perciò  aumentare  la  quantità  di  ammoniaca  presente  in 
soluzione,  significa  facilitare  la  riduzione,  ma  come  vedremo  significa 
danneggiare  parecchie  altre  reazioni  che  interessa  produrre  ;  perciò 
questo  eccesso  non  può  essere  usato. 

h)  maggiore  è  la  concentrazione  del  riduttore.  Questa  influenza, 
come  si  vede  dalla  :ì  è  meno  sentita  dall’intìuenza  dell’eccesso  di  am¬ 
moniaca,  perchè  HS03  compare  sotto  il  segno  di  radice,  nel  mentre  II 
compare  fuori  di  tale  segno. 

(‘)  Per  la  descrizione  del  metodo  che  si  vede  Blair,  loc.  cit. 
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Questa  influenza  della  concentrazione  del  riduttore  sulla  riduzione 
è  riconosciuta  dagli  autori  citati.  Blair  ad  esempio  afferma  che  se  si 
è  usata  una  soluzione  più  diluita  del  prescritto  di  solfito  acido  di  am¬ 
monio  la  riduzione  non  è  completa  e  la  soluzione  finale  è  colorata. 

Però  anche  l’eccesso  di  solfito  come  quello  di  ammoniaca,  va 
evitato,  perché  tra  le  successive  operazioni  vi  è  la  sua  eliminazione. 

Occorre  quindi  cercare  quelle  concentrazioni  di  ammoniaca,  e  di 
solfito  a  cui  corrisponde  una  condizione  di  ottimo,  tenendo  conto  delle 
influenze  opposte  che  il  loro  eccesso  o  il  loro  difetto  determina. 

fi.  Il  solfito  acido  riporta  in  soluzione  l’idrato  ferroso.  Ciò  si 
spiega  facilmente  ove  si  tenga  conto  clic  la  precipitazione  dell’idrato 
ferroso,  ha  luogo  quando  le  concentrazioni  del  Fe”  e  di  Oli'  raggiun¬ 
gano  valori  che  soddisfano  alla  relazione: 


[Fe-  ]  [di'],  =  Iv 


(4) 


dove  K  è  il  prodotto  di  solubilità  dell’idrato  ferroso. 

Kisulta  di  qui  che  ogni  diminuzione  della  concentrazione  degli 
ioni  ossidi-ilici,  turberà  l’equilibrio  tra  le  due  fasi  (solido:  idrato  ferroso, 
liquido:  soluzione  con  ioni  Fe-  e  OH')  nel  senso  di  sciogliere  del  solido, 
in  modo  che  le  concentrazioni  dei  componenti  e  la  fase  a  composizione 
variabile  siano  ricondotte  ai  valori  che  soddisfino  la  (4). 

Ogni  eccesso  di  solfito  sposta  da  sinistra  a  destra  l’equilibrio: 


NII4  -i-  OK'  =  Nicoli 


(5) 


tanto  più  notevolmente  in  quanto  è  piccolo  il  grado  di  dissociazione 
dell’idrato  di  ammonio  per  cui  l’equilibrio  tra  gli  ioni  ammonio  intro¬ 
dotti  col  solfito  e  gli  ioni  ossidi-ilici  esistenti  in  soluzione  è  raggiunto 
per  un  piccolo  valore  di  NH4  e  l’eccesso  tende  a  trasformarsi  in  idrato 
d’ammonio  indissociato.  L’aggiunta  di  solfito  quindi  dà  luogo  alla  for¬ 
mazione  d  notevoli  quantità  di  ammoniaca  indissociata  e  alla  conseguente 
scomparsa  di  ossidrile.  Decresce  per  conseguenza  [Fe-]  [OII'|,  e  quindi 
altro  idrato  ferroso  passa  in  soluzione. 

Questa  soluzione  avviene  quindi  grado  a  grado  e  per  evitare  ecces¬ 
sive  inutili  aggiunte  di  solfito,  (che  come  si  è  detto  deve  essere  elimi¬ 
nato)  raggiunta  di  questo  deve  essere  fatta  lentamente,  agitando  sempre. 

4°.  =  Precipitazione  con  idrogeno  solforato. 

Il  passaggio  di  idrogeno  solforato  attraverso  alla  soluzione  dà  luogo 
a  precipitazione  dei  solfuri  di  arsenico,  rame  ecc.,  ma  non  alla  precipita¬ 
zione  di  ferro.  Ciò  perchè  il  ferro  è  allo  stato  di  sale  ferroso  e  non 
ferrico.  Si  è  già  notato  che  se  vi  fosse  quest'ultimo  precipeterebbe 
dello  zolfo. 

Viene  naturale  domandarsi  come  mai  il  solfuro  ferroso,  insolubile, 
in  questo  caso  non  precipita.  La  chimica  fisica  al  solito  ci  spiega  il  perchè 
di  questa  apparente  contraddizione. 
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La  reazione  che  dovrebbe'  dar  luogo  a  formazione  e  precipitazione 
del  solfuro  ferroso  è  la  seguente  : 

Fc  (OH),  +  IIoS  =  Fe  8  +  2  ILO 
Al  solito,  il  solfuro  ferroso  precipita  quando 


[Fe*- )  |S"|  =  K  (5)' 


dove  K  è  il  prodotto  di  solubilità  del  solfuro  ferroso. 

L’idrogeno  solforato  che  va  in  soluzione  si  dissocia  parzialmente  e 
porta  in  soluzione  degli  ioni  S"  e  degli  ioni  II-,  ma  essendo  un  acido 
debole  esso  ha  un  piccolo  grado  di  dissociazione,  quindi  la  concen¬ 
trazione  di  8"  è  piccola  e  la  (5)  non  è  soddisfatta. 

Se  la  soluzione  è  acida,  ad  esempio  per  la  presenza  di  IIS03'  che 
parzialmente  si  dissocia  in  H-  e  S  03"  (ciò  spiega  perchè  Blair  consiglia 
di  usare  solfito  acido  e  non  altri  riducenti  quali  il  solfito  o  l’anidride 
solforosa)  la  dissociazione  dell’idrogeno  solforato  ò  ancora  minore  e 
quindi  minore  è  la  concentrazione  di  S"  e  più  diffìcile  la  precipitazione 
del  solfuro. 


Osservazione. 

% 

E  ben  noto  che  è  necessaria  l’azione  della  corrente  di  anidride 
carbonica  per  decomporre  tutto  il  solfito.  Se  non  se  ne  facesse  uso  nel 
sistema  composto  dalle  due  fasi:  solfito  in  soluzione  gas,  tenderebbe  a 
stabilirsi  un  equilibrio,  cui  corrisponderóbbe  una  certa  tensione  di  S0„ 
perchè  nella  fase  liquida  si  stabilisca  l’equilibrio  seguente  di  disso¬ 
ciazione  del  solfito  : 


NH4  HSO.,  -  N1I4  OH  +  SO, . 

Il  nostro  sistema  presenterebbe  due  fasi  (liquido  gas)  e  due  componenti 
e  quindi  per  la  legge  di  Gibbs  (componenti  +  2  =  Fasi  +  gradidi  libertà) 
avrebbe  due  gradi  di  libertà. 

Ad  una  certa  temperatura,  quella  ad  esempio  a  cui  scaldiamo,  e 
sotto  una  certa  pressione  (nel  caso  nostro  la  atmosferica!  la  composi¬ 
zione  delle  fasi  presenti  è  perfettamente  determinata.  E’  quindi  anche 
determinata  la  composizione  della  fase  gasosa  e  per  conseguenza  la 
tensione  di  S02.  Ciò  beninteso  prescindendo  dagli  altri  equilibri  che 
possono  stabilirsi  nel  sistema. 

La  corrente  di  anidride  carbonica  facilita  la  diffusione  dell’anidride 
solforosa  neH’aria  circostante,  ne  diminuisce  quindi  la  concetrazione  in 
vicinanza  del  liquido. 

Il  sistema  allontanato  dalle  sue  condizioni  di  equilibrio  tende  a 
ritornarvi,  il  che  si  ottiene  con  nuovo  svolgimento  di  SO*. 

Questa  azione  della  corrente,  che  impedisce  sempre  lo  stabilirsi 
dell’equilibrio,  finisce  per  ridurre,  quindi,  praticamente  a  zero  il  solfito 
indecomposto. 
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Precipitazione  del  fosforo. 

Compiute  queste  separazioni,  per  precipitare  il  fosforo  si  può  far 
uso  di  uno  dei  metodi  seguenti  : 

a)  Metodo  all'acetato  : 

Questo  metodo  è  stato  proposto  da  Frésenius  e  indicato  nella  sua 
forma  definitiva  da  Blair,  sotto  il  cui  nome  si  trova  spesso  indicato. 
Esso  consiste  nel  precipitare  con  ammoniaca  l’ossido  ferroso,  nel  tra¬ 
sformare  questo  composto  in  ossido  ferrico,  che  va  disciolto  in  acido 
acetico.  Gli  ioni  fosforici  così  portati  in  soluzione  reagendo,  con  gli  ioni 
ferrici  ivi  esistenti  danno  luogo  a  formazione  di  fosfato  ferrico  insolu¬ 
bile  (ir. 

Osservazione. 

Esaminiamo  le  ragioni  per  cui  l’acido  acetico  permette  la  precipi¬ 
tazione  del  fosfato  ferrico  e  quelle  che  hanno  impedito  nei  precedenti 
trattamenti  la  detta  precipitazione. 

In  soluzione  dopo  l’aggiunta  di  acido  acetico  si  trovano  gli  ioni 
seguenti  :  Fé  -,  PO/",  H1,  C2  H3  02'. 

Tra  essi  si  stabiliscono  i  seguenti  equilibri  che  devono  coesistere: 

H3P04  »  H-  +  PO/  (0 

FeP04  Fe-  -f  P04"  (2) 

H4C2o,  IP  -f  CsH3Os  (3) 

Fe(C3H#o2)3  /I  Fe-  +  3CtII3<V  (4) 

Indicando  al  solito  col  simbolo  racchiuso  tra  parentesi  quadre  le 
concentrazioni  con  cui  partecipano  i  singoli  ioni  al  detto  sistema  di 
equilibri,  la  legge  di  Guldeberg  e  Waage  ci  dice  che  debbono  valere 
le  relazioni  seguenti  : 

[H  ],  [PO."" |  =  K,  IHPAI  (?>l 

[Fe-]  PO/]  --  K,  | FePO.I  (ti) 

[H*j  |C, 11,0/1  ...  K,  [0,11,0.]  (7) 

|  Fe—  |  |C,H,0,T  -  K4 1  Fe(0,ll,o,),]  («) 

E  poiché  il  fosfato  ferrico  compare  come  corpo  di  fondo  |FePOJ  è 
costante  e  quindi  la  ((’*)  può  scriversi  : 

[Fe-]  |P04]  li  ('.>) 

dove  li  è  il  prodotto  di  solubilità  del  fosfato  ferrico. 

Essendo  li  piccolo,  per  la  (9)  basta  una  piccola  quantità  di  ioni 
ferrici  perchè  la  soluzione  sia  satura  di  fosfato  ferrico.  In  soluzione 
invece  di  ioni  ferrici  ve  ne  è  in  abbondanza  (chè  in  tutti  gli  acciai 

P)  Si  vedano  i  particolari  del  metodo  in  Blajk.  Thr  Chemical  Anah/sis  nf 
lron,  pag.  SO  e  seguenti. 
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ordinari  -p  ha  un  valore  notevole)  quindi  per  soddisfare  la  (9)  occorre 

che  vi  sia  in  soluzione  nelle  condizioni  finali  di  equilibrio  una  quantità 
molto  piccola  di  [PO/*]- 

D’altra  parte  la  concentrazione  dell’idrogeno  è  piccola,  sia  perchè 
l’acido  acetico  è  un  acido  debolmente  dissociato  (k  =  0,000018)  (‘)  sia 
perchè  l’acetato  ferrico,  notevolmente  più  dissociato  dell’acido  acetico, 
porta  in  soluzione  una  notevole  quantità  di  ioni  acetilici  e  quindi,  come 
indice  la  (7)  sposta  l’equilibrio  (3)  da  destra  a  sinistra. 

Perciò  [tP]  e  [PO/"]  hanno  piccoli  valori.  Per  la  (5)  quindi  anche  la 
quantità  di  acido  fosforico  che  può  restare  indissociata  dev’essere  pic¬ 
cola.  Concludendo  la  quantità  di  fosforo  che  precipita  è  grande,  rispetto 
a  quella  del  fosforo  che  rimane  in  soluzione. 

Da  questo  ragionamento  risulta  che  aumentando  la  concentrazione 
dell’ione  idrogeno  (usando  ad  esempio  per  disciogliere  l’ossido  ferrico 
un  acido  forte  invece  di  uno  debole)  si  sposta  la  (1)  da  destra  a  sinistra, 
e  quindi  si  diminuisce  [PO/"J  e  si  permette  a  dell’altro  fosfato  di  di¬ 
sciogliersi.  Con  una  sufficiente  concentrazione  di  [H*]  tutto  il  fosfato 
può  essere  riportato  in  soluzione. 

Ciò  spiega  perchè  questo  composto  non  è  precipitato  precedente- 
mente;  si  trattava  sempre  di  soluzioni  acide  per  acido  nitrico  o  clo¬ 
ridrico. 

È  possibile  controllare  l’esattezza  di  quanto  si  è  detto  nei  riguardi 
dell’azione  di  massa  esercitata  dall’ione  idrogeno  eseguendo  le  seguenti 
semplicissime  esperienze:  Aggiungere  a  del  cloruro  ferrico  dell’acido 
fosforico  puro.  Si  avrà  un  precipitato  bianco  di  fosfato  ferrico,  solubile 
in  acido  cloridrico  concentrato,  insolubile  in  acido  acetico,  tartarico, 
solfìdrico,  ecc.  Disciogliendolo  in  un  acido  concentrato  si  ottiene  una 
soluzione  da  cui  è  possibile  riprecipitare  il  fosfato  per  azione  di  una 
semplice  diluizione. 

b)  Metodi  al  fosfomolibdato. 

I  metodi  di  precipitazione  del  fosforo  allo  stato  di  fosfomolibdato 
consistono  tutti  sostanzialmente  nel  far  reagire  colla  soluzione  da  cui 
si  sono  separati  Si,  As,  Cu,  una  soluzione  molibdica. 

Data  l’importanza  e  la  diffusione  di  questi  metodi  riteniamo  oppor¬ 
tuno  ricordarli  per  esteso: 

I.  Metodo  per  doppia  precipitazione  di  Carnot  Goutal.  —  Modo 


d’operare.  —  Secondo  Carnot  (2)  :  sciogliere  0,5  gr.  a  1  di  metallo  in 
acido  nitrico  concentrato  (8  cm.3  per  gr.),  aggiungere  acido  solforico 
concentrato  (2  cm.3  per  gr.),  evaporare  a  secchezza,  tenere  per  due  ore 


il  residuo  a  125’  per  insolubilizzare  la  Si,  ridisciogliere 


in  50  em.3  di 


acqua  bollente,  filtrare,  aggiungere  al  filtrato  1  grammo  d’acido  cromico 


(')  Cfr.  Nerust,  «  Traité  de  Cliimie  Generale  ».  tradotto  da  A.  Corvisv  voi.  II, 
pag.  8-5.  -  Annales  des  Miues.  (1S!»3),  pag.  5. 
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e  concentrare  fortemente  all’ebolizione  per  distruggere  i  composti  orga¬ 
nici.  Aggiungere  4  gr.  di  solfato  d’ammonio,  poi  50  cui.3  di  reattivo 
molibdico.  Tenere  il  liquido  ferrico  cui  si  è  aggiunto  il  reattivo  molib- 
dico  a  100"  per  un’ora  almeno,  lasciarlo  raffreddare,  filtrare  e  lavare 
con  acqua  tiepida  a  5  %  del  reattivo  molibdico  il  deposito  di  fosfo- 
molibdato  che  ha  trascinato  un  po’  di  ferro.  Sciogliere  questo  preci¬ 
pitato  in  HO  cm.3  di  ammoniaca  cui  si  sia  aggiunta  un  volume  eguale 
di  acqua  calda  acidificare  con  acido  nitrico  rallreddando  il  liquido, 
aggiungere  a  questa  la  soluzione  nell’acido  nitrico  dell’idrato  ferrico 
lasciato  sul  filtro  dall’ammoniaca,  abbandonare  due  ore  a  40°  perchè 
precipiti  il  fosfomolibdato,  aggiungere  all’acqua  madre  un  po’  di  reat¬ 
tivo  molibdico  per  assicurarsi  che  non  si  formi  più  deposito  durante 
un’ora,  raccogliere  sul  filtro  il  precipitato  che  si  lava  con  acqua  aci- 
dulata  con  1  70  di  acido  nitrico,  seccare  in  stufa  a  100  ",  e  pesare. 

Secondo  Goutal  (‘)-  usare  H  cm.3  di  acido  solforico  invece  di  2  per 
gr.  di  metallo,  non  usare  i  4  gr.  di  solfato  di  ammonio  e  neutralizzare 
il  liquido  con  ammoniaca  concentrata  prima  di  aggiungere  del  reat¬ 
tivo  molibdico.  Goutal  opera  la  prima  precipitazione  a  80"-90°  per 
un’ora  e  mezza  agitando  di  tanto  in  tanto;  impiega  50  cui.3  di  ammo¬ 
niaca  a  1  ;  4,  per  ridisciogliere  il  fosfomolibdato  di  prima  precipitazione 
e  aggiunge  15  era.3  di  reattivo  molibdico  all’acqua  madre  per  com¬ 
pletare  la  seconda  precipitazione. 

II.  Metodo  di  Stockmann  Mnazkt  (-).  —  Modo  di  operare.  —  Con¬ 
centrare  il  liquido  da  cui  si  è  separata  la  silice,  l’arsenico,  ecc.,  fino  a 
4-5  cm.3,  versare  a  45°  in  50  cm.3  di  liquido  molibdico,  agitare  e  por¬ 
tare  a  secchezza  a  bagno  maria  a  45".  Nel  caso  in  cui  sia  presente  del¬ 
l’arsenico  in  quantità  maggiore  del  0,1  %>  Benazet  consiglia  di  volati¬ 
lizzare  l’arsenico  allo  stato  di  cloruro  d’arsenico,  aumentando  la  quantità 
di  acido  cloridrico  con  cui  si  riprende  il  residuo  delle  essiccazioni  di 
cui  si  è  parlato  trattando  della  separazione  della  silice  e  riducendo 
l’arsenico  allo  stato  di  sale  arsenioso  per  aggiunta  di  1  -f-  2  gr.  di  sol¬ 
fito  di  sodio  durante  la  separazione  della  silice. 

III.  Metodo  di  Jìlptner  (3).  —  Di  questo  metodo  (che  non  differisce 
da  quello  di  Kggertz  che  nella  pesata  del  precipitato)  riporteremo,  come 
del  resto  abbiamo  fatto  anche  pel  metodo  di  Carnot.  i  dettagli  relativi 
alla  separazione  della  silice,  perchè  pur  realizzando  con  essi  le  stesse 
reazioni,  si  fa  uso  di  reagenti  lievemente  diversi  da  quelli .  indicati, 
trattando  in  generale  della  separazione  della  silice. 

Modo  d'operare  :  disciogliere  due  gr.  di  sostanza  in  60  cm.3  di  acido 
nitrico  (d.  1,  2),  ossidare  con  una  sufficiente  quantità  di  permangato 
potassico  (in  soluzione  diluita)  bollire  almeno  per  10  minuti,  disciogliere 


0)  V"  Congresso  Internazionale  ili  Chimica  applicata  (190H).  -  (?)  Si  veda  ad 
es.  Béuazet.  Bulletin  de  la  Soc  iòti'-  Cliimi<jue  Gs:,l)-  -  (3)  Journal  of  Iron  and  Steel 
I n^-ti tute,  X.  II  (lUUD.  pus:-  2*21. 
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il  biossido  di  manganese  formato  con  un  po’  di  acido  tartarico,  rendere 
la  soluzione  alcalina  per  aggiunta  di  ammoniaca  acidificare  lievemente 
con  acido  nitrico.  Dopo  il  raffreddamento  aggiungere  50  cm.:i  di  solu¬ 
zione  molibdica.  e  alla  temperatura  di  50"  ottenuta  a  mezzo  di  stufa  ad 
acqua  far  precipitare.  Filtrare  e  lavar  bene  con  nitrato  ammonico  e 
acido  nitrico.  Disciogliere  il  precipitato  in  ammoniaca,  evaporare  in 
crogiuolo  di  platino,  filtrare  di  nuovo  (se  è  necessario)  acidificare  con 
acido  nitrico,  evaporare  a  secchezza,  calcinare  e  pesare. 

IV.  Metodo  di  Sterni  (*).  —  In  assenza  di  bLv,  Stead  opera  come 
Juptner  ed  Fggertz.  In  presenza  di  .Is  egli  opera  sostanzialmente  come 
Blair.  Differenze  fra  i  metodi  usati  da  questi  due  autori  sono: 

l’attacco  del  metallo  che  Stead  fa  con  una  miscela  di  35  cm.3  di 
acido  nitrico  (d.  1,  42)  e  25  cm.3  di  acido  cloridrico,  per  gr.  4,81) 
di  acciaio; 

la  precipitazione  che  Stead  fa  avvenire  ad  alta  temperatura  :  tra 
8()  e  100°,  dopo  aver  eliminato  l’arsenico  per  impedire  che  questo  pre¬ 
cipiti  allo  stato  di  arsenomolibdato. 

Secondo  Stead  operando  a  temperatura  più  bassa  la  precipitazione 
è  incompleta. 

Osservazione  I.  —  La  precipitazione  del  fosforo  allo  stato  di  fosfo- 
molibdato  può  rappresentarsi  con  l’equazione  (ammesso  pel  fosfomo- 
libdato  la  forinola  di  Hundeshagen)  : 

aFe(NO:j)3  +  II3P04  -f  2  j  (NH4Ì„  Mo7Ot44H,,0  j  -f  (7  +  b)IIX03  = 

=  )  (NII,|,P04 . 12Mo032HN03  .  H,0  j  +  2(XH4),Mo04  f  5NII4 .  N03  -f 


+  11H,0  +  aFe(X03i3  +  bHN03 . 


Il  molibdato  ammonico  sopra  segnato  è  il  sale  dell’acido  molib- 
dico,  prodotto  di  condensazione  di  7  molecole  dell’acido  H2Mo04  con 
perdita  di  4  molecole  di  acqua  corrispondente  in  genere  al  prodotto 
commerciale.  I  nostri  ragionamenti  sono  però  del  tutto  generali.  Essi 
sono  applicabili  tal  quali,  ad  esempio,  al  sale  dell’acido  H„Mo5018  pro¬ 
dotto  di  condensazione  di  5  molecole  dell’acido  molibdico  con  perdita 
di  2  molecole  di  acqua  : 

5  H2Mo04  =  2  ILO  +  H,Mo-0ls 


come  al  sale  dell’acido  H,Mo04. 

In  questi  due  casi  l’equazione  di  reazione  si  trasforma  come  appresso: 
H3P04  +  3  |(NH4)6Mo-018 . 4  Hao|  +  11  HXO:<  = 

=  |(NH4)3P04 . 12  Mo03 . 2  HX03  .  HtoJ  +  3  (NILI,  Mo04  + 

+  «  XH4N03  4-  17  ILO 

H3P04  +  2  (XH4)2  Mo04  +  23  HXO;!  = 

=  (NH4)3P04 . 12  Mo03 . 2  IIX03  .  II20  4-  21  NII4  N03  -f  11  H,0 


(')  Journal  of  Iron  au<l  Steel  Institute,  N.  II  (1904),  pag.  203. 
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Come  si  vede  in  tutte  compare  un  radicale  molibdico,  di  cui  in  se¬ 
guito  non  ci  interesserà  conoscere  la  composizione  ;  variano  solo  i  coef¬ 
ficienti  che  compaiono  nelle  equazioni  di  reazione  e  quindi  gli  espo¬ 
nenti  delle  relazioni  che  legano  tra  di  loro  le  concentrazioni  e  che  scri¬ 
veremo  in  appresso. 

L’assoluta  generalità  delle  nostre  osservazioni  non  è  diminuita 
nemmeno  dall’attribuzione  al  fosfomolibdato  di  formolo  diverse  da 
quella  di  Hundeshagen  potendo  esse  valere  per  qualsiasi  composto  del 
tipo  x  (NH4)  ,0.  yP203  zM0O3tH2O. 

Unica  limitazione  è  rappresentata  dall’aver  ammesso  con  Hun¬ 
deshagen  la  presenza  di  2  molecole  di  acido  nitrico  nel  fosfomolib¬ 
dato.  Ciò  porta  a  qualche  conclusione  diversa  da  quella  che  si  otter¬ 
rebbe  ragionando  su  un  precipitato  nella  cui  formola  non  comparisce 

l’acido  nitrico. 

% 

E  da  notare  poi  che  ove  ad  x,  y,  z,  t,  si  attribuisse  un  significato 
diverso  da  quello  che  fin  qui  abbiamo  implicitamente  ammesso,  ossia  se 
invece  di  ritenerli  dei  numeri  li  si  ritenessero  (tutti  o  solo  alcuni  fra 
essi)  delle  funzioni  del  tempo,  in  altri  termini  se  si  ritenesse  che  il 
fosfomilbdato  non  è  un  composto  definito,  ma  una  soluzione  solida  e  che 
quindi  durante  la  cristallizzazione  si  deposita  una  serie  continua  di 
cristalli  misti,  le  nostre  considerazioni  sarebbero,  almeno  in  gran  parte, 
valide  del  pari,  essendo  applicabili  ad  ognuno  dei  cristalli  che  preci¬ 
pita  o  meglio  ad  ogni  istante  cui  ci  si  riferisce. 

Nell’equazione  scritta  si  è  tenuto  conto  dell’eccesso  di  HN08  pre¬ 
sente  e  del  nitrato  ferrico  esistente  in  soluzione.  Ciò  perchè  se  è  vero 
che  essi  non  interverranno  direttamente  nelle  relazioni  che  scriveremo, 
è  vero  altresì  che  la  loro  presenza  non  sarà  senza  influenze  sulle  tra¬ 
sformazioni  cui  il  nostro  sistema  va  soggetto,  in  quanto  essi  vi  influi¬ 
scono,  variando,  in  virtù  della  loro  presenza,  le  concentrazioni  degli 
ioni  che  partecipano  alle  trasformazioni  stesse.  Ad  essi  si  sono  attri¬ 


buiti  i  coefficienti  indeterminati  a,  b. 

Nella  soluzione  da  cui  precipita  il  fosfomolibdato  sono  presenti  gli 
ioni  seguenti  : 


brevemente 


e  per  riferirci, 


anche 


agli  altri  possibili  radicali  molibdici 


VI 

scriveremo  Km 


MoO/ 


(radicale  fosfomolibdico).  Rispettivamente  con  le  concentrazioni  : 


li 


VI 


111 


Moo; 


Tenderanno  quindi  a  stabilirsi  tutti  gli  equilibri  di  dissociazione  e 
di  reazione  cui  detti  ioni  possono  partecipare,  questa  tendenza  originerà 
delle  trasformazioni  tra  cui  c’interessano  quelle  relative  ai  composti 
meno  solubili  presenti  in  soluzione,  la  cui  saturazione  sarà  raggiunta 
prima  che  gli  equilibri  si  stabiliscano. 
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La  reazione  tra  ioni  che  dà  luogo  a  formazione  del  fosfomolibdato 
è  la  seguente: 

PO/"  +  LO  H*  +  2  RmVI  4-  2No3'  =  Rfm’  4-  Mo/  (1) 

o  se  ci  si  riferisce  ad  un  fosfomolibdato  della  formola  : 

[(NH4)3  P04 , 12  Mo03  ,  H20] 

por  4-  8  H-  4-  2  RmVI  =  Rf,m’  4-  Mo04‘)  (2) 

Nello  scriverle  abbiamo  soppressi  i  termini  comuni  ai  due  membri 
dell’equazione.  In  queste  considerazioni  non  terremo  conto  della  disso¬ 
ciazione  dell’acqua,  che  d’altronde  non  può  essere  notevole,  anche  perchè 
sono  presenti  in  soluzione  in  notevole  quantità  gli  ioni  IP  derivanti  dalla 
dissociazione  dell’acido  nitrico  contenuto  nella  soluzione  molibdica. 

La  legge  di  massa  ci  permette  di  scrivere  che  le  concentrazioni 
corrispondenti  all’equilibrio  indicato  sono  legate  dalla  relazione  : 

K,  R-fmj  MoO/  =  P04w  H*  10  RmV‘ 2  N03'j2 

dove  con  K,  si  è  indicata  la  costante  di  equilibrio.  Da  questa  relazione 
si  ricava  : 

firfm]  _  [irpfW]*  rxo3'i*  ... 

LPOrj  ”  Kt  [MoO/j  11 

Dalla  relazione  scritta  risulta  : 

il  rapporto  tra  il  numero  di  ioni  fosfomolibdici  e  di  ioni  fosforici 
che  possono  trovarsi  in  presenza  nelle  condizioni  di  equilibrio,  cresce  : 

a)  col  crescere  dell’acidità  della  soluzione  da  cui  precipita  il 
fosfomolibdato  ; 

b)  col  crescere  della  concentrazione  degli  ioni  molibdici  contenuti 
nella  stessa  soluzione  ; 

c)  col  crescere  della  concentrazione  degli  ioni  nitrici  ivi  esistenti. 
Nel  caso  dell’equilibrio  (2)  la  (3)  diviene  : 

[R’fra]  [H]8  [RmVI]2 
[PO/"]  “  Kt  [MoO/] 

ossia  la  concentrazione  di  N03  è  senza  influenza  sull’equilibrio. 

Ma  al  crescere  della  concentrazione  degli  ioni  fosfomolibdici,  cor¬ 
risponde,  a  pari  concentrazione  degli  ioni  ammonici,  una  maggiore 
precipitazione  di  fosfomolibdato.  Infatti  questo  precipita,  quando  il  pro¬ 
dotto  delle  concentrazioni  degli  ioni  fosfomolibdici  e  ammonici  raggiunge 
il  valore  corrispondente  al  prodotto  di  solubilità,  quando  cioè  : 

[NH4  ]3  [Rfm“]  =  h 

Se  supponiamo  quindi  ad  un  certo  istante  raggiunte  le  concentra¬ 
zioni  corrispondenti  a  quest’ultima  relazione  e  accresciamo  il  numero 
di  uno  degli  ioni  indicati,  noi  faciliteremo  per  quel  che  si  è  detto,  la 
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trasformazione  di  una  certa  quantità  di  PO/"  in  ioni  fosfomolibdiei, 
aumenteremo  cioè  R'fm  e  quindi  faciliteremo  la  precipitazione  di  altro 
fosfomolibdato.  In  definitiva  vi  sarà  in  soluzione  meno  fosforo  di  quello 
che  vi  sarebbe  rimasto  senza  l’eccesso  nominato. 

Sicché  possiamo  enunciare  la  seguente  conclusione: 

Aumentare  la  concentrazione  degli  ioni  idrogeno,  o  nitrici  o  molib- 
dici  (per  gli  ioni  nitrici  ripetiamo  che  la  conclusione  non  ha  carattere  di 
generalità  pari  alle  altre  enunciate)  significa  facilitare  la  trasformazione  di 
PO/"  in  Rfm"  e  quindi  rendere  più  completa  la  precipitazione  del  fosforo. 

Praticamente  aumentare  la  quantità  di  acido  nitrico  e  di  acido 
molibdico  usati  per  preparare  il  liquore  molibdico  è  facilitare  la  pre¬ 
cipitazione  del  fosforo. 

Ciò  si  accorda  con  le  composizioni  più  comunemente  consigliate 
dagli  autori  per  la  soluzione  molibdica  in  cui  essi  curano  la  presenza 
della  maggiore  quantità  di  HN03  e  di  molibdato,  compatibile  con  la 
formazione  di  una  soluzione  :  si  parte  in  genere  da  150  gr.  di  molib¬ 
dato  ammonico,  sciolti  nella  quantità  minima  d’acqua  che  permette  di 
portare  questo  molibdato  in  soluzione  (1  litro  d’acqua)  e  da  1  litro  di 
HN03  (p.  s.  =  1,2). 

Nè  da  quantità  minori  si  parte  quando  invece  di  molibdato  ammo¬ 
nico  cristallizzato  si  usano  acido  molibdico  ed  ammoniaca 

A  conferma  del  risultato  teorico  relativo  alla  influenza  della  con¬ 
centrazione  dell’acido  molibdico,  si  può  ricordare  le  notevoli  differenze 
trovate  da  qualche  sperimentatore  usando  soluzioni  molibdiche  pre¬ 
parate  di  fresco  ed  altre  preparate  da  più  giorni,  differenze  che  fanno 
passare  a  volte  da  un  tenore  ad  un  altro  quasi  doppio  di  fosforo. 
Chesneau  ad  esempio  ( 1 )  trovò  partendo  da  5  gr.  di  uno  stesso  acciaio 
che  esso  conteneva  0,03  °/0  di  P  usando  50  cm.3  di  una  soluzione  molib¬ 
dica  preparata  di  tresco  e  solo  0,018  %  di  P  usando  80  cm.3  di  una 
soluzione  tenuta  per  3  giorni  a  60°  in  stufa.  Basta  pensare  all’abbondan¬ 
tissimo  precipitato  ottenuto  dalla  soluzione  molibdica  tenuta  in  stufa 
nelle  condizioni  sopradette  (precipitato  bianco  che  è  formato  di  tetra- 
molibdato  ammonico  0  4Mo03  2H,0(NH4)2  per  intendere  come  questo 
precipitato,  facendo  diminuire  la  quantità  di  molibdeno  esistente  in 
soluzione,  taccia  diminuire,  pari  restando  le  altre  condizioni,  anche  la 
concentrazione  dell’ione  fosfomolibdico  che  vi  resta  alla  fine,  e  quindi 
faccia  diminuire  il  prodotto  (NH4)3  (Rfm"),  che  raggiunge  il  valore  h 
meno  rapidamente  di  quello  che  non  farebbe  se  vi  fosse  più  ione  mo¬ 
libdico.  E  poiché  raggiunto  questo  valore  si  ha  arresto  di  ogni  precipi¬ 
tazione  del  fosfomolibdato  e  quindi  di  ogni  trasformazione  di  P04” 
in  Rfm",  la  quantità  di  fosforo  che  resta  in  soluzione  maggiore.  Anche 
per  semplice  esposizione  all’aria  la  soluzione  molibdica  si  impoverisce 
in  molibdeno  perchè  si  forma  un  precipitato  giallo  di  MoOa  2FL  0- 
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Questi  precipitati  se  non  recano  danno  alla  determinazione  del 
tenore  in  fosforo  quando  si  trasforma  il  fosfomolibdato  in  fosfato  ammo- 
nico  magnesiaco  e  questo  in  pirofosfato  di  magnesio  alterano  tutti  i 
risultati  quando  si  pesi  direttamente  il  fosfomolibdato  o  lo  si  titoli 
direttamente  con  alcali,  o  se  ne  determini  il  volume  per  centrifuga¬ 
zione.  Occorre  in  tal  caso  disciogliere  il  precipitato  in  ammoniaca  e 
riprecipitarlo  per  neutralizzazione  con  acido  nitrico. 

Molti  autori  consigliano  di  usare  la  soluzione  molibdica  solo  dopo 

essersi  assicurati  che  non  precipita  più  tenendola  in  stufa  tre  o  quattro 

giorni  a  60°.  E  questa  una  pratica  che  Chesneau  invece  consiglia 

di  evitare  perchè  la  soluzione  così  preparata  è  povera  in  radicale  mo- 

libdico  la  cui  importanza  sulla  precipitazione  sappiamo  che  è  notevole. 
1 

E  da  notare  però  che  il  danno  della  piccola  concentrazione  in  ioni 
molibdici  può  essere  compensata  da  un  corrispondente  aumento  di 
NH4,  N0'3  :  H’  ecc.,  e  che  la  poca  concentrazione  in  acido  molibdico 
rende  più  puro  il  precipitato  in  quanto  oltre  al  tetramolibdato,  ridu¬ 
ce  anche  il  molibdato  ferrico  contenuto  nel  precipitato  stesso.  Vi  sono 
quindi  come  si  vede  ragioni  che  militano  in  prò  e  altre  che  militano 
contro  la  completa  precipitazione  preventiva  del  tetramolibdato  dalla 
soluzione  molibdica.  Operando  opportunamente  come  si  è  detto  entrambi 
possono  andar  bene.  Quale  dei  due  vada  meglio  non  può  dirsi  a 
priori,  anche  perchè  sarebbe  bene  optare  per  l’uno  o  per  l’altro  metodo, 
a  seconda  del  modo  con  cui  è  trattato  in  seguito  il  fosfomolibdato. 

Osservazione  II.  —  Facciamo  ora  variare  un’altra  variabile:  la 
concentrazione  c2  dell’ione  ammonio. 

La  stessa  formula  [NH4-]3  [Rfm"]  ci  dice  che  ove  aumenti  [NH4‘] 
deve  diminuire  e  rapidamente  [Rfm“]  ;  d’altra  parte  per  la  legge  di 
massa  la  diminuzione  di  [Rfm,rj  porta  seco  una  diminuzione  di  [P04"'] 
ossia  una  trasformazione  di  P04"  in  Rfm"  e  così  via.  Cosicché  un 
aumento  della  concentrazione  dell’ione  ammonio  è  accompagnato  da  una 
precipitazione  più  completa  del  fosforo.  Perciò  è  bene  partire  dalla 
maggiore  quantità  possibile  di  molibdato  ammonico,  ed  è  utile  aggiun¬ 
gere  nitrato  d’ammonio  alla  soluzione  durante  la  precipitazione  o  sol¬ 
fato  d’ammonio  prima  dell’aggiunta  della  soluzione  molibdica,  come 
consiglia  qualche  autore. 

Non  sarebbe  opportuna  un’aggiunta  di  ammoniaca  in  quanto  ciò 
equivarrebbe  a  diminuire  l’acidità  della  soluzione,  il  che,  come  si  è 
visto,  danneggerebbe  la  precipitazione  del  fosforo. 

Osservazione  III.  —  Le  conclusioni  ricavate  dalla  (1),  (a  cui  la  2), 
come  si  è  detto  non  fa  giungere,  relativamente,  all’influenza  di  N03' 
sono  in  contrasto  con  alcune  affermazioni  di  Chesneau. 

Questo  autore,  per  notare  quale  fosse  l’influenza  dell’acido  nitrico 

m 

sulla  precipitazione,  ha  sciolto  la  stessa  quantità  di  fosforo  sotto  forma 
di  fosfato  alcalino  in  10  cm.;l  una  volta  di  acqua  pura  e  un’altra  di 
acido  nitrico  al  25  °/0  e  da  entrambe  le  soluzioni  ha  precipitato  con 
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10cm.3  di  reattivo  molibdico  (usando  il  metodo  per  doppia  precipita¬ 
zione).  La  prima  soluzione  ha  dato  23,7  mmgr.  di  piromolibdato,  la 
seconda  19,3.  Una  terza  soluzione  ottenuta  sciogliendo  in  10  cm.3  di 
acido  nitrico  ad  una  concentrazione  superiore  al  25°/o  DOn  dato  alcun 
precipitato.  È  evidente  quindi  secondo  Ohesneau  che  quantità  cre¬ 
scenti  di  acido  nitrico  fanno  diminuire  la  quantità  di  fosforo  precipitata, 
per  annullarla  del  tutto  al  di  sopra  di  una  certa  quantità. 

Ci  proponiamo  di  spiegare  questa  apparente  contradizione  tra 
l’esperienza  e  le  nostre  conclusioni  teoriche,  e  di  vedere  se  le  dette 
esperienze  inducono  a  rigettare  senz’altro  la  formula  di  Hundeshagen. 

Supponiamo  di  usare  fosfato  sodico.  Esso  in  soluzione  si  decom¬ 
pone  dando 

Na3P04  -  3Na-  +  PO/'  (4) 

Na*  a  contatto  con  acqua  dà 

ILO  =  H*  -f  OH'  (5) 

Na-  -f  OH'  -f  N-  =  NaOH  +  N'  (6) 

e  l’idrogeno  con  POj-"  dà  luogo  alla  reazione  reversibile 

HIP  +  PO/"  =  H3P04  (7) 

Tutte  queste  reazioni  portano  ad  un  certo  sistema  di  equilibrio 
coesistenti.  Alla  (7)  corrisponde  una  concentrazione  di  ioni  idrogeno  che 
è  piccola  essendo  l’acido  fosforico  un  acido  debole. 

È  invece  notevole  la  concentrazione  di  ioni  OH'  essendo  la  soda 
una  base  fortemente  dissociata. 

La  quantità  di  H'  e  di  OH'  provenendo  dalla  dissociazione  dell’acqua 
in  cui  sono  contenute  in  quantità  eguali,  sono  ridotte  in  virtù  di  (5)  e 
(7)  in  modo  che  vi  è  una  maggiore  quantità  di  OH'  e  quindi  la  soluzione 
ha  carattere  basico. 

Le  aggiunte  di  acido  spostano  la  (7)  nel  senso  della  formazione  di 
H3  P04  indissociata  ;  fanno  quindi  diminuire  la  concentrazione  di  PO/*. 
Vi  sarà  un  punto  in  cui  l’aggiunta  di  acido  avrà  ridotto  talmente  la 
concentrazione  di  PO/"  da  permettere  [formola  (3)]  che  la  concentra¬ 
zione  dell’ione  fosfomolibdico  corrispondente  all’equilibrio,  sia  inferiore 
al  valore  richiesto  per  precipitare  il  fosfomolibdato. 

Continuando  l’aggiunta  di  HN03,  l’H-  portato  in  soluzione  non 
potendo  allontanarsi  da  essa  sotto  forma  di  H3  P04  non  dissociato, 
(essendo  scomparso  quasi  tutto  il  PO/  presente)  deve  restarvi  e  trovando 
deH’OlP  si  combina  ad  esso,  vincendo  l’azione  idrolizzante  del  Na\ 

Con  una  notevole  quantità  di  H-  aggiunta  la  quantità  di  OH'  e  di 
PO/"  che  potranno  restare  in  soluzione  saranno  piccolissime  ;  sicché 
il  rimanente  eccesso  di  IP  resterà  in  soluzione  e  agirà  come  è  indicato 
dalla  (3)  nel  senso  di  facilitare  la  precipitazione. 

L’azione  quindi  diversa  dell’acido  nitrico  aggiunto  sarebbe  dovuta 
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ad  un’azione  di  massa  ;  si  tratterebbe  di  effetto  della  varia  concentra¬ 
zione  di  H*. 

Naturalmente  partendo  da  soluzione  basica  sarà  maggiore  la  quan¬ 
tità  di  acido  da  aggiungere  perchè  la  concentrazione  di  IP  presente  in 
soluzione  raggiunga  un  valor  tale  da  facilitare  la  precipitazione.  Fino 
a  che  questo  valore  non  sia  raggiunto  la  detta  aggiunta  danneggia 
la  precipitazione  fino  ad  impedire  per  PO/"  ridotto  piccolissimo  ogni 
precipitazione. 

Sono  in  sostanza  due  azioni  diverse  opposte  quelle  che  esercita  IP  ; 
una  sull’equilibrio 

P04~  +  10  H-  +  2  Rfm'1  +  2  NO/  Rfm  +  MoO/  (8) 

nel  senso  che  un  aumento  della  sua  concentrazione  rende  più  completa 
la  precipitazione  del  fosfomolibdato,  un’altra  sull’equilibrio 

H3PO4  -  3  IP  +  PO/*  "  (9) 

nel  senso  che  un  aumento  di  concentrazione  di  H*  fa  diminuire  la 
quantità  di  PO/"  esistente  in  soluzione  e  questa  diminuzione  tende  a 
spostare  l’equilibrio  (8)  da  destra  a  sinistra.  La  seconda  azione  pre¬ 
vale  sulla  prima  per  piccola  quantità  di  acido,  ne  è  soverchiata  per 
quantità  maggiori. 

Osservazione  IV.  —  Le  precedenti  considerazioni  ci  danno  ragione 
del  fatto  ossservato  da  Chesneau  della  maggiore  solubilità  del  fosfo¬ 
molibdato  in  una  soluzione  diluita  di  acido  nitrico  anziché  in  acqua  e 
giustificano  la  sua  affermazione,  che  cioè  è  preferibile  lavare  con  acqua 
pura  il  precipitato  anziché  con  acqua  nitrica,  come  usualmente  si  fa. 

Chesneau  cita  all’uopo  i  risultati  seguenti  ottenuti  lavando  il  pre¬ 
cipitato  con  acqua,  acido  nitrico  diluito,  alcool,  nitrato  d’ammonio.  Fra 
tutti  si  è  dimostrato  come  si  vede  miglior  liquido  di  lavaggio  l'acqua. 


Natura  del  solvente 

1 

Solubilità 

piromolibdato 

ottenuto 

raragr. 

1  per  litro 

fosfomolibdato 

ottenuto 

mmgr. 

Acqua  pura . 

28 

29 

Acqua  con  1  °/0  di  HN03 . 

350 

366 

»  »  T)  °/0  »  >►  . 

643 

672 

»  »  10  °/o  »  »  . 

850 

888 

»  »  5  ®/0  in  peso  di  NH4  .  NO:,  .  .  . 

93 

97 

»  »  10%  »  »  »  ... 

107 

112 

Alcool  a  95° . 

184 

192 

00 


A  conferma  sperimentale  dell'azione  indicata  dall’acido  nitrico  sulla 
precipitazione  del  fosforo  si  può  procedere  alla  seguente  esperienza  : 
disciogliere  un  fosfato  alcalino  in  15  cm.3  di  acido  nitrico  di  densità 
1,4  (67,25  °/o  di  HN03)  e  precipitare  con  soluzione  molibdica.  Anche 
senza  bisogno  di  scaldare  si  vedrà  più  rapidamente  di  quello  che  non 
avvenga  neil’ordinaria  precipitazione  formarsi  un’abbondante  precipitato 
di  fosfomolibdato  giallo  pur  avendo  usato  una  concentrazione  di  HNO 
maggiore  di  quella  intorno  al  25  °/tì  al  di  sopra  della  quale  secondo 
Chesneau  non  dovrebbe  formarsi  alcun  precipitato. 

L’influenza  dell’acido  nitrico  può  essere  rappresentata  serven¬ 
dosi  di  un  diagramma  del  tipo  seguente. 

Non  dissimile  deve  essere  l’azione  di  qualsiasi  altro  acido.  S’intende 
quindi  perfettamente  perchè  Eggertz  e  Juptner  usino  per  sciogliere  il 

biossido  di  manganese  (si 
2*  veda  il  metodo  3  a  pag.  14) 
un  acido  debole  quale  l’acido 
tartarico,  e  consigliano  di  aci¬ 
dificare  «  lievemente  »  con 
acido  nitrico  la  soluzione  da 
cui  si  deve  precipitare  il  fo¬ 
sfomolibdato  Essi  tendono  a 
portarsi  in  vicinanza  di  a. 

Vedremo  che  la  influenza 
dell’acido  citrico  sulla  preci¬ 
pitazione  del  fosforo,  (influen¬ 
za  studiata  da  Jorgenson)  cor¬ 
risponde  a  ciò  che  è  preve¬ 
dibile  tenendo  conto  che  l’acido  citrico  è  un  acido  debole  e  quindi 
il  tratto  di  curva  che  gli  si  riferisce  è  quello  contrassegnato  in  figura 
con  a-b. 

Finalmente  in  modo  perfettamente  analogo  deve  agire  l’acido  clo¬ 
ridrico  la  cui  azione  è  più  sentita,  in  quanto  esso  è  un  acido  fortemente 
dissociato.  È  da  ricercare  in  quest’azione  dell’ione  IL,  (che  nel  caso 
dell’acido  cloridrico  non  è  nemmeno  parzialmente  compensata,  come  al 
contrario  avviene  per  l’acido  nitrico,  da  un’azione  del  radicale  acido  che 
faciliti  la  precipitazione),  il  perchè  della  cura  con  cui  alcuni  autori 
evitano  l’uso  di  HC1  per  separare  la  silice  nonostante  la  maggiore  ra¬ 
pidità  di  questa  separazione  della  Si  per  azione  combinata  dall’acido 
nitrico  e  di  quello  cloridrico. 

Infatti  nelle  soluzioni  da  cui  si  è  fatta  la  detta  separazione  resta 
dell’HCl  che  nelle  ordinarie  condizioni  non  potrà,  come  indica  il  dia¬ 
gramma,  che  danneggiare  la  precipitazione  del  fosfomolibdato. 

Osservazione  V.  —  Sulia  quantità  di  fosforo  precipitato  influisce  la 
concentrazione  dell’ione  ferrico  nella  soluzione  da  cui  precipita  il  fo¬ 
sfomolibdato. 


A  prova  di  ciò  Chesneau  cita  i  seguenti  dati  ottenuti  ricavando  il 
tenore  in  fosforo  con  uno  stesso  acciaio  col  metodo  Carnot-Goutal, 
usando  le  quantità  di  reattivo  e  di  ferro  sottoindicati  : 


1  grammo 
di  metallo  -f- 
50  cm:i 
di  reattivo 

3  gr.  -f- 

(ìO  cm3 

.')  gr.  -{- 

80  cm3 

(  la  precipitazione  .  . 

P70 

/  9a  » 

!  mm  ~  •  •  •  • 

0,028 

0,015 

0,000 

0,027 

0,000 

0,018 

Totale  .  .  . 

0,043 

0,027 

/ 

0,018 

Il  reattivo  molibdico  usato  era  stato  tenuto  per  tre  giorni  a  CO0. 

Come  si  vede  l’azione  della  concentrazione  del  ferro  è  opposta  a 
quella  dell’acido  molibdico  :  col  crescere  della  concentrazione  del  ferro 
da  cui  si  parte  decresce  il  tenore  in  fosforo  trovato. 

Queste  due  azioni  opposte,  possono  elidersi  per  opportune  concen¬ 
trazioni  degli  ioni  ferrico  e  molibdico. 

Questa  influenza,  sia  pure  in  grado  minore,  deve  essere  sensibile 
qualora  si  operi  con  uno  qualsiasi  degli  altri  metodi  di  precipitazione. 
Diciamo  in  grado  minore  perchè  secondo  Chesneau  il  fosfomolibdato 
ammonico  è  parzialmente  solubile  nel  solfato  ferrico,  ottenuto  dal  solfato 
ammonico  che  si  aggiunge  quando  si  operi  col  metodo  di  Carnot. 

Per  rendercene  ragione  possiamo  pensare  alla  precipitazione  del 
molibdato  ferrico.  Ammettendo  per  questo  la  formola  semplice  Fe2(Mo04)3 
(ciò  che  è  lo  stesso  Fe,03  3  MoOs)  questa  precipitazione  ha  luogo  quando 
la  concentrazione  di  Fe”#  e  quella  di  Mo04”  sono  legate  dalla  relazione 

[Fé  ”]*  [Mo04  ]3  h 

dove  h  è  il  prodotto  di  solubilità  del  molibdato  ferrico. 

Si  noti  che  almeno  dal  punto  di  vista  qualitativo  i  risultati  non  mu¬ 
tano  se  si  concepisce  pel  molibdato  ferrico  una  formola  più  complessa 

|  (Fe2Os)x  ,  y  MoO, } 

Questo  molibdato  non  precipiterà  quindi  se  le  concentrazioni  degli 
ioni  ferrico  e  molibdico  corrispondenti  ai  numerosi  equilibri  che  si  sta¬ 
biliscono  in  soluzione  non  sono  tali  da  soddisfare  la  scritta  relazione. 

Ogni  aumento  di  concentrazione  del  Fé*”  come  ogni  aumento  di 
concentrazione  dell’acido  molibdico  (si  veda  quello  che  si  disse  al  ri- 
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guardo  in  altra  parte  di  questa  nota)  facilitano  la  precipitazione  del 
molibdato  ferrico. 

Perciò  sarà  opportuno  partire  da  soluzioni  diluite  di  ferro  ed  elimi¬ 
nare  completamente  il  tetramolibdato  dal  reattivo  molibdico  ;  questi  due 
fatti  possono  portarci  ad  un  precipitato  esente  da  molibdato  ferrico. 

Osservazione  VI.  —  È  il  fosfomolibdato  un  composto  definitivo  ? 

Basta  riandare  con  la  mente  alle  diverse  formole  proposte  pel  fo¬ 
sfomolibdato  giallo  e  ai  contenuti  in  P  attribuiti  dai  diversi  autori  al 
detto  precipitato  per  convincersi  che  ciò  non  è  facilmente  affermabile  : 


Debray 

Rammelsberg 

Finkener 

Gibbs 

Carnot 

Hundeshagen 


P,05 . 20  Mo03 . 3(NH4)20  .  3  HjO  P  = 

P205 . 22  M0O3  .  3(NH4)20 . 12  H20 
3  Pt05 . 72  Mo03 . 8(NH4ìtO  .  H20 

2  Pt05 . 48  MoO, .  5(NH4)20 . 16  H,0 
P205 . 24  Mo03 . 3(NH4)20  .  3  H20  P  = 

P20, .  24  Mo03 . 3(NH4)20  .  4  HN03 . 2  H20 


1,918% 

1,684% 

1,656  V0 

1,597  % 
1,628  % 


Chesneau  ha  studiato  il  problema  sperimentalmente  :  egli  ha  ese¬ 
guito  una  serie  di  esperienze  su  campioni  senza  ferro  e  su  degli  altri 
contenenti  del  ferro.  Il  reattivo  usato  aveva  volta  a  volta  una  delle 
composizioni  seguenti  : 


A 

1 

B 

C 

Molibdato  d’ammonio  cristallizzato 

puro . 

gr. 

50 

50 

50 

Ammoniaca  concentr.  (22  Beaumc)  . 

cm.3 

0 

0 

50 

Acido  nitrico  (p.  s.  =  1,2)  .... 

» 

500 

500 

500 

Nitrato  d’ammonio . 

0 

5 

5 

In  ogni  caso  lo  sperimentatore  citato  usava  50  cm3  di  reattivo  pre¬ 
parato  di  fresco.  Alcuni  risultati  delle  esperienze  eseguite  sono  rag¬ 
gruppati  nel  diagramma  a  lato  segnato  avente  per  ascissa  la  quantità 
di  fosforo  contenuta  nella  sostanza  saggiata  e  per  ordinata  il  fosforo  % 
trovato. 

Si  è  indicato  con  I  la  curva  ottenuta  usando  il  reattivo  A,  con  III 
quella  ottenuta  usando  il  reattivo  C  che  l’autore  ha  trovato  coincidente 
con  l’altra  ottenuta  usando  il  reattivo  B  (l’influenza  quindi  del  contenuto 
in  NH,  sarebbe  secondo  queste  esperienze  nullo  ;  cosa  che  abbiamo 
visto  non  corrispondente  alle  vedute  teoriche)  ;  si  è  punteggiata  quella 
corrispondente  ai  valori  calcolati  in  base  alla  forinola  di  Carnot. 

Riportiamo  anche  una  delle  tabelle  in  base  alle  quali  il  citato 
autose  ha  tracciato  le  curve  precedenti. 
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Peso 

di  fosforo 

Fosfomolibdato 

Coefficiente 

teorico 

Serie  I 
Reattivo  A 

Serie  II 
Reattivo  B 

Serie  III 
Reattivo  C 

mmgr. 

°/o 

% 

% 

X 

0.648 

1,69 

1,61 

1,62 

1,634 

4,443 

1,69 

1,60 

1,60 

1,636 

2,205 

1.79 

1,55  j 

1 

1,58 

1,642 

1,15 

1,87 

i  1,50  1 

1,51 

1,654 

0,544 

2,17 

1,40 

i 

1,41 

1,679 

0,227 

2,21 

1,19 

1,20 

1,731 

l.W. 


/  od. 


Come  si  vede  : 

I)  il  per  cento  trovato  ’  usando  reattivo  privo  di  nitrato  di  am¬ 
monio  è  maggiore  di  quello  teorico,  e  la  differenza  è  tanto  più  piccola 
quando  maggiore  è  il  peso  di  fosforo  da 

cui  si  è  partiti  ; 

II)  detto  per  cento  è  invece  inferiore 
a  quello  teorico  quando  si  usino  reattivi 
con  nitrato  ammonico  e  anche  qui  la  diffe¬ 
renza  tra  il  valore  teorico  e  quello  calcolato 
cresce  col  diminuire  del  peso  di  fosforo 
usato  per  la  determinazione  in  parola  ; 

JII)  operando  in  presenza  di  ferro 
ottenne  lo  stesso  andamento  del  fenomeno 
e  precipitati  che  col  reattivo  A  pesano 
quanto  quelli  ottenuti  col  reattivo  B;  i  pre¬ 
cipitati  ottenuti  usando  il  reattivo  C  pesano 
notevolmente  di  più  in  presenza  che  in  as¬ 
senza  di  ferro. 

Come  conseguenza  Chesneau  afferma  : 

«  Dal  punto  di  vista  della  composi¬ 
zione  dei  precipitati  di  fosfomolibdato,  i 
risultati  precedenti  conducono  ad  ammet¬ 
tere  una  variazione  continua  del  tenore  in 
fosforo  in  questi  precipitati  a  seconda  le  Fig.  2. 

concentrazioni  rispettive  dell’acido  fosfo¬ 
rico,  e  dell’acido  molibdico.  Non  si  può  dunque  individuare  questi  pre¬ 
cipitati  come  dei  composti  definiti  propriamente  detti,  ma  piuttosto 
come  delle  mescolanze  d’un  composto  definito  con  delle  quantità  varia¬ 
bili  d’acido  molibdico  (o  di  tetramolibdato  ammonico). 


17 

i 

:  i 

L__ 

r.A 

\ 

1 

A  _ 

\ 

i 

%  . _ 

\ 

si 

i  . 

1 

_ 

N 

— _j 

l  - 

■ 

• 

■  • 

i 

t- 

— 

*ìT 

Wi- 

l-J  1  . 

Li 

J  ! 

* _ 1 _ 

i 

*  ; 

V 

1 

} 

4 

> 

*'  / 

Per  i  precipitati  ottenuti  senza  nitrato  ammonico  sembra  ammissi¬ 
bile,  a  giudicare  dall’aspetto  dei  cristalli,  che  il  precipitato  sia  una 
mescolanza  omogenea  d’un  composto  a  tenore  in  fosforo  vicino  al  2  °;0, 
analogo  al  corpo  analizzato  da  Debray,  con  delle  proporzioni  d'acido 
molibdico  crescenti  con  la  concentrazione  relativa  dell’acido  fosforico 
fino  ad  un  certo  punto  a  partire  dal  quale  la  proporzione  d’acido  mo¬ 
libdico  resta  costante. 

Per  i  precipitati  ottenuti  in  presenza  di  nitrato  di  ammonio  (serie 
Il  o  III)  avviene  l’opposto  :  la  mescolanza  sembra  essere  formata  da  un 
corpo,  probabilmente  non  definito,  ma  in  ogni  caso  a  composizione 
costante  e  vicinissima  a  quella  del  composto  ammesso  da  Carnot,  con 
delle  proporzioni  d’acido  molibdico  crescenti  in  modo  continuo  mano  a 
mano  che  la  concentrazione  relativa  dell’acido  fosforico  diminuisce.  Per 
questi  ultimi,  la  mescolanza  sembra  essere  semplicemente  meccanica 
nei  cristalli  osservati,  poiché  arriva  un  momento  in  cui  l’acido  molibdico 
in  eccesso  cristallizza  a  parte  sotto  forma  di  tetramolibdato,  e  che  di 
più  non  si  trova  nei  cristalli  propriamente  detti. 

Tabella  e  diagramma  si  riferiscono  ai  saggi  fatti  in  assenza  di 
ferro.  Il  fenomeno  è  identico  ove  si  sia  ip  presenza  di  ferro. 

Ove  si  prescinda  dunque  dall’acido  molibdico  o  dal  tetramolibdato 
di  cui  sopra  (praticamente  lo  si  elimina  sciogliendo  il  precipitato  in 
ammoniaca  e  acidificando  con  acido  nitrico,  secondo  opportune  norme 
per  cui  rimandiamo  ai  testi  citati)  resta  un  precipitato  che  sarebbe, 
secondo  si  è  detto  sopra,  un  composto  definito  se  non  si  usa  nitrato 
ammonico,  non  definito  se  si  usa  questo  nitrato. 

Questa  distinzione  è  da  prevedere  che  non  corrisponda  alla  realtà. 
Come  infatti  spiegare  questa  influenza  del  nitrato  ammonico?  Non  si 
trovano  d’altronde  già  in  soluzione  i  componenti  del  nitrato  ammonico 
stesso  e  cioè  ammoniaca  ed  acido  nitrico  ?  Perchè  l’azione  di  una  ulte¬ 
riore  aggiunta  di  nitrato  ammonico  dovrebbe  alterare  così  profonda¬ 
mente  la  natura  del  precipitato  ? 

Ciò  invece  rientrerebbe  perfettamente  nell’ordine  delle  nostre  idee 
ove  si  ammettesse  che  il  precipitato  è  sempre  «  una  soluzione  solida». 

Naturalmente  occorrerebbe  vedere  quali  ne  sono  i  componenti:  se 


sono  due  potrebbe  pensarsi  al  fosfato  ammonico  (o  a  un  complesso 
fosfo-ammonico)  e  all’acido  molibdico,  al  molibdato  ammonico  e  all’acido 
fosforico,  all’ammonio  e  all’acido  fosfomolibdico  ;  se  sono  tre  saranno 
l’ammonio,  l’acido  fosforico  e  l’acido  molibdico  ;  se  quattro  potrà  farvi 
parte  anche  l’acido  nitrico. 

Noi  non  possiamo  a  priori  optare  per  l’una  o  per  l’altra  delle 
ipotesi  enunciate,  nè  per  alcuna  di  quelle  altre  che  eventualmente  si 
possano  indicare. 

Ma  intanto  sia  l’una,  sia  l’altra  ipotesi  ci  rende  ragione  dell’influenza 
notata  del  nitrato  ammonico  aggiunto  alla  soluzione  da  cui  precipita 
il  fosfomolibdato. 


E  infatti  un’aggiunta  di  altri  ioni  ammonio  fa  variare  gli  equilibri 
che  tendono  a  stabilirsi  in  soluzione  e  facilita  la  precipitazione  del 
fosfato  ammonico  o  del  molibdato  ammonico  (o  di  un  suo  prodotto  di 
condensazione)  o  dell’ammonio  che  sia,  sicché  la  predetta  influenza 
sarebbe  dovuta  alla  variazione  nella  soluzione  della  concentrazione 
di  uno  degli  ioni  partecipanti  alle  trasformazioni  che  in  essa  si  pro¬ 
ducono. 

E  anche  l’azione  degli  acidi  diverrebbe  chiara. 

Aumentare  la  concentrazione  di  H  significa  favorire  la  precipita¬ 
zione  dell’acido  (fosforico,  molibdico  o  fosfomolibdico  che  sia)  che  se¬ 
condo  una  qualsiasi  delle  ipotesi  sopra  enunciate  entra  a  formare  la 
soluzione  solida. 

Citeremo  infine  le  esperienze  di  Gunner  Jorgenson  C)  i  cui  risul¬ 
tati  sperimentali  sono  riassunti  da  tabelle,  cui  ci  riferiremo. 

Con  esse  l’autore  ha  inteso  studiare  l’influenza  di  ognuno  dei  svariati 
fattori  che  possono  influire  sulla  precipitazione  del  fosforo. 

Dalle  tabelle  citate  si  deduce  : 

a)  concentrazione  di  Mo03. 

Col  crescere  della  concentrazione  di  Mo03  cresce  il  rapporto  tra  la 
quantità  di  P205  calcolata  in  base  al  peso  di  precipitato  ottenuto,  cui 
si  attribuisca  la  formola  diXarnot  (che  come  si  vede  subito  non  diffe¬ 
risce  da  molte  altre  formole  per  le  quantità  di  ammonio,  P04  e  Mo03) 
e  la  quantità  di  P205  effettivamente  usati  nelle  esperienze. 

Questa  conclusione  concorda  perfettamente  con  quella  cui  noi  siamo 
giunti  in  altra  parte  di  questa  nota. 

b)  quantità  di  fosforo  presente. 

L’influenza  del  fosforo  presente  sul  rapporto  indicato  è  notevolis¬ 
sima.  Da  tutte  le  esperienze  dell’autore  citato  risulta  che  col  crescere 
della  quantità  di  fosforo  effettivamente  presente  diminuisce  il  rapporto 
sopracitato. 

Come  spiegare  questo  fatto  ? 

Se  alla  maggiore  quantità  di  fosforo  corrispondesse  una  maggiore 
quantità  di  ioni  fosforici  nelle  condizioni  di  equilibrio  ciò  sarebbe  per¬ 
fettamente  spiegabile.  Infatti  aumentare  [PO/]  nella  (3)  di  pag.  17  si¬ 
gnifica  far  aumentare  [R”fm]  ossia  rendere  meno  completa  la  precipi¬ 
tazione  del  fosfomolibdato. 

Ma  se  [PO/]  resta  costante  ciò  vuol  dire  che  la  maggiore  quantità 
di  P  presente  si  è  tutta  trasformata  in  fosfomolibdato  e  allora  decresce 
[Rv,m]  e  quindi  decresce  [R’fm]  ossia  la  precipitazione  del  fosfomolib¬ 
dato  dovrebbe  essere  più  completa,  il  che  è  in  contradizione  con  ciò 
che  Jorgenson  ha  trovato. 

Quindi  occorre  vedere  se  la  concentrazione  finale  di  PO/  può,  par¬ 
tendo  da  varie  quantità  di  P,  variare. 


(4)  Zeitschrift  fili*  Aualit.  Chem.  (1007),  pag.  370. 
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È  naturale,  trattandosi  di  un  sistema  eterogeneo,  cercare  la  risposta 
a  questa  domanda  alla  legge  delle  fasi  di  Gibbs. 

Riferiamoci  alla  formola  di  Carnot,  come  fa  Jòrgenson  e  assumiamo 
per  l’acido  molibdico  ad  esempio  la  formola  semplice.  L’equazione  di 
reazione  nelle  condizioni  di  esperienza  di  questo  autore  sarà: 

2  H3P04  +  24  HjMo04  ==  PA  •  24  Mo03  +  27  H20 
che  potremo  scrivere  anche: 


P205 . 3  HjO  +  24  Mo03 . 24  H20  =  P205 . 24Mo03  +  27  H,0 

Si  stabilirà  quindi  un  equilibrio  cui  parteciperanno  due  fasi  (liquido 
solido)  e  tre  componenti  MoOa,  PA,  HA  Vi  saranno  tre  gradi  di  libertà. 

Ad  una  temperatura  e  pressione  determinata  resta  un  grado  di 
libertà.  Poiché  la  soluzione  deve  essere  satura  di  acido  fosfomolibdico 
(e  quindi  deve  essere  determinato  il  prodotto  dalle  concentrazioni  dei 
suoi  componenti),  il  nostro  sistema  è  perfettamente  individuato;  quindi 
la  concentrazione  di  P04“*  nelle  condizioni  di  equilibrio  deve  essere 
la  stessa  qualunque  sia  la  quantità  originaria  di  fosforo,  quindi  per  ciò 
che  si  è  detto  sopra  il  rapporto  indicato  dovrebbe  crescere  col  crescere 
di  PA  originario,  contrariamente  a  ciò  che  ha  trovato  Jorgenson.  I 
risultati  sperimentali  di  Chesneau  riportati  in  altra  parte  di  questa 
nota,  non  sono  atti  a  dar  luce  alla  questione.  Ove  invece  il  prodotto 
[NH4]3  [R -f.n]  non  debba  essere  costante  nei  vari  periodi  della  precipi¬ 
tazione,  ove  cioè  si  ammetta  che  il  fosfomolibdato  non  è  un  composto 
definitivo,  il  sistema  avrà  tre  gradi  di  libertà;  fissati  i  valori  di  due 
variabili  (temperatura  e  pressione)  non  resta  quindi  fissato  [P04”  ]. 

Chè  anzi,  ove  si  ammetta  che  i  cristalli  misti  che  precipitano  siano 
a  mano  a  mano  più  poveri  in  fosforo,  le  conclusioni  esperimentali  di 
Jòrgenson  sono  perfettamente  spiegabili,  in  quanto  alla  più  lunga  serie 
di  cristalli  misti  che  si  depositano  quando  è  maggiore  la  quantità  ini¬ 
ziale  di  fosforo  corrisponde  un  liquido  più  ricco  in  ioni  P04"‘  come  si 
desume  dal  fatto  che  la  quantità  di  ammonio  (che  in  detta  serie  di 
cristalli  andrà  a  mano  a  mano  crescendo)  sarà  contenuta  nella  soluzione 
finale  con  concentrazione  minore  di  quella  che  avrebbe  se  il  precipitato 
fosse  un  composto  definito  e  per  conseguenza  l’equilibrio  (3)  sarà  spo¬ 
stato  nel  senso  deil’accrescimento  di  P04'"  : 

c)  influenza  sensibile  ha  la  temperatura  a  cui  si  fa  avvenire 
la  precipitazione.  Col  crescere  della  temperatura  cresce  in  genere 

PA  calcolato 

11  rapporto  pa - 5SS- 

Ciò  è  perfettamente  d’accordo  con  i  consigli  forniti  da  Stead  e  da 
noi  riportati  in  altra  parte  di  questa  nota.  Perchè  la  precipitazione  sia 
completa  occorre  che  essa  abbia  luogo  alla  temperatura  più  alta  possi¬ 
bile,  compatibilmente  s’intende  con  la  dissociabilità  e  volatilità  dei 
composti  che  si  formano. 
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d)  influisce  pure  la  durata  di  riposo.  Naturalmente  più  a  lungo 
la  soluzione  riposa  più  completa  è  la  precipitazione.  Osservando  le 
esperienze  indicate  da  Jòrgenson  coi  numeri  85,  86,  88  si  vede  che  a 
temperatura  ordinaria  la  precipitazione  non  è  completa  nemmeno  dopo 
24  ore  di  riposo,  e  che  per  quanto  piccola  non  è  trascurabile  la  quantità 
di  precipitato  che  si  ottiene  tra  24  e  72  ore  di  riposo.  Essa  è  circa  la 
metà  di  quella  che  precipita  tra  4  e  24  ore. 

e)  risulta  altresì  che  l’agitazione  durante  la  precipitazione  facilita 
la  precipitazione  stessa. 

/)  una  certa  influenza  sulla  precipitazione  sembra  l’abbiano  i 
metalli  presenti.  Ciò  è  per  noi  di  poca  importanza. 

g)  pari  restando  le  altre  condizioni,  maggiore  ù  il  volume  da  cui 
precipita  il  fosfomolibdato,  più  completa  è  la  precipitazione  e  ciò  si 
intende  facilmente  chè,  ad  una  soluzione  più  diluita  cqrrispondono  delle 
minori  resistenze  passive  e  quindi  delle  più  grandi  velocità  di  reazione. 
In  altre  parole  l’equilibrio  si  raggiunge  più  facilmente. 

Inoltre  col  crescere  della  diluizione  diminuiscono  le  concentrazioni 
di  Fe  ",  del  Fe"*  ecc.  Per  conseguenza  a  pari  durata  di  riposo  la 
quantità  di  fosfomolibdato  che  precipita  è  maggiore  nel  caso  di  soluzioni 
diluite  e  cresce  col  grado  di  diluizione. 

h)  grande  importanza  ha  la  presenza  di  acidi  e  precisamente: 

I)  HNO:{.  Col  crescere  della  concentrazione  dell’acido  nitrico  decresce 
il  rapporto  più  volte  citato;  ossia  la  precipitazione  del  fosforo  è  meno 
completa.  Ciò  coincide  perfettamente  colle  nostre  conclusioni.  Le  quan¬ 
tità  di  HNO;,  usate  sono  tutte  inferiori  alla  concentrazione  di  corrispon¬ 
dente  al  massimo  della  curva  da  noi  disegnataa  pag.  25,  massimo  che 
corrisponde  al  25°/0  delle  esperienze  di  Chesneau. 

Notiamo  una  volta  per  tutte  che  in  queste  considerazioni  la  pre¬ 
cipitazione  incompleta  del  fosforo  è  la  stessa  cosa,  in  fondo,  di  una 


precipitazione  sovrabbondante  di  acido  molibdico.  Poiché  noi  calco¬ 
liamo  iKcontenuto  in  P205  di  un  composto  cui  attribuiamo  la  forinola 


P,0524  Mo03  quello  che  interessa  è  il  rapporto 


PA 

Mo03‘ 


II)  Acido  cloridrico  ed  acido  citrico.  Le  azioni  di  questi  acidi  è 


analogo  a  quello  dell’acido  nitrico,  entrambi  fanno  diminuire  il  noto 


rapporto. 

Questa  diminuzione  che  è  netta  nel  caso  dell’acido  cloridrico  (se¬ 


rie  28)  diviene  a  cagione  della  minor  forza  dell’acido  citrico,  insensibile 
nel  caso  di  quest’acido  (serie  30,  31,  32).  Ciò  dimostra  che  non  a  torto 
noi  attribuimmo  all’idrogeno-ione  quest'azione. 

Considerazioni  perfettamente  eguali  essendo  possibili  per  gli  acidi 
tartarico  ed  ossalico,  possiamo  intendere  perfettamente  come,  variando 


le  concentrazioni  di  questi  due  acidi,  sia  possibile  ottenere  azioni  diver¬ 


samente  intense  e  possiamo  renderci  ragione  di  certi  consigli  antitetici 
che  valenti  studiosi  danno  (Hundeshagen  e  Eggertz  sconsigliano  assolu- 
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ta niente  raggiunta  di  questi  acidi,  che  secondo  loro  possono  arrivare 
ad  impedire  ogni  precipitazione,  Hans  von  Jùptner  invece  ritiene  che 
essi  possano  esere  aggiunti  all’acido  molibdico,  per  impedire  la  preci¬ 
pitazione  dell’ossido  di  ferro)  e  che  turbano  lo  studioso  che  non  sa  a 
quale  consiglio  attenersi  e  fino  a  qual  punto  e  in  qual  caso  occorra  in¬ 
vece  seguire  la  norma  opposta.  In  questo  come  in  casi  precedentemente 
notati  si  vede  chiaro  il  gran  vantaggio  che  si  potrebbe  ricavare  da  una 
più  razionale  maniera  di  studiare  i  metodi  d’analisi  fondata  su  una 
larga  applicazione  della  chimica-fisica. 
i)  cloruro  ferrico. 

Col  crescere  della  quantità  di  cloruro  ferrico  aggiunto  (col  variare 
cioè  della  concentrazione  dell’ione  ferrico)  cresce  il  rapporto  più  volte 
indicato. 

In  altri  termici  la  quantità  di  Mo03  precipitato  cresce.  Ciò  con¬ 
ferma  ciò  che  dicemmo  nei  riguardi  del  molibdato  ferrico 
l)  nitrato  d’ ammonio: 

Pt05  calcolato  cresce  con  la  quantità  di  nitrato  d’ammonio  presente 
nella  soluzione  in  cui  si  forma  il  precipitato.  Noi  vedemmo  difatti  che 
NH4  (e  nel  caso  si  ammette  la  formola  di  Hundeshagen,  anche  N03r) 
facilitano  la  precipitazione  del  fosforo. 

Concludendo  noi  possiamo  affermare,  nei  riguardi  della  composi¬ 
zione  del  fosfomolibdato  ammonico  che  esso  non  sembra  essere  un  com¬ 
posto  definito. 

Le  formolo  diverse  ammesse  dagli  autori  che  si  sono  occupati  della 
determinazione  del  contenuto  in  fosforo  d’una  sostanza,  le  conclusioni  di 
cui  alla  lettera  b)  il  fatto  che  molti  valori  del  detto  rapporto  calcolato 
da  Jòrgenson  sono  maggiori  di  uno,  ne  sono  indizi;  però  naturalmente 
non  bastano  a  dimostrare  la  veridicità  della  concezione  stessa. 

Le  divergenze  sui  valori  effettivi  trovati  da  Jòrgenson  rientrano 
quasi  tutti  nell’ordine  d’errore  dell’un  per  mille,  solo  eccezionalmente 
in  qualche  caso  esse  si  sono  aggirate  tra  l’I  ed  il  2  °/00,  sicché  curando 
quelle  condizioni  più  opportune  di  precipitazione  che  abbiamo  a  mano 
a  mano  segnalato  e  che  ripetiamo  qui  sotto,  si  può  ritenere  soddisfacente 
la  precipitazione  del  fosforo  allo  stato  di  fosfomolibdato.  Naturalmente 
sull’ordine  di  grandezza  degli  errori  influisce  l’ulteriore  trattamento  del 
fosfomolibdato,  di  cui  ci  occuperemo  nella  nota  che  seguirà  a  questa. 

Condizioni  che  favoriscono  la  precipitazione  sono  : 

I)  notevole  concentrazione  di  Mo3.  Occorre  però  tener  presente 
che  questa  concentrazione  rende  meno  puro  il  precipitato  e  quindi 
regolarsi  nei  suoi  riguardi  a  seconda  degli  ulteriori  trattamenti  cui  si 
intende  di  assoggettare  il  fosfomolibdato. 

II)  temperatura  elevata.  Sarà  bene  raggiungere  come  consiglia 
Stead  i  100°,  purché  però  si  sia  separato  in  precedenza  l’As.  Col  metodo 
usuale  :  precipitazione  per  24  ore  a  temperatura  ambiente  si  hanno  dei 
risultati  non  eccessivamente  esatti. 


Ili)  è  bene  agitare  durante  la  precipitazione. 

IV)  è  bene  precipitare  il  fosforo  da  soluzioni  il  più  dliuite  pos¬ 
sibili,  sopratutto  in  ferro. 

V)  la  soluzione  da  cui  si  precipita  il  fosforo  deve  essere  o  neutra 
o  fortissimamente  acida.  Una  media  acidità  rende  incompleta  la  preci¬ 
pitazione. 

VI)  non  bisogna  lavare  il  fosfomolibdato  con  acido  nitrico.  Il 
miglior  liquido  di  lavaggio  è  l’acqua  pura. 

VII)  data  la  molto  probabile  assenza  di  composti  definiti  per 
mettersi  sempre  nelle  stesse  condizioni  e  quindi  ottenere  sempre  presso 
a  poco  la  stessa  successione  di  cristalli  misti  è  bene  usare  sempre  le 
stesse  quantità  di  sostanza  e  di  reattivo  ed  operare  sempre  ad  una 
stessa  temperatura,  con  l’istessa  durata  di  riposo,  ecc. 

Vili)  raggiunta  di  sali  ammonici,  cloruro,  solfato  ecc.  facilita  e 
rende  piu-  completa  la  precipitazione. 

Per  la  separazione  della  silice  valgono  le  seguenti  considerazioni: 

IX)  attaccare  ogni  grammo  di  acciaio  con  Iti  cm3  di  acido  nitrico 
di  densità  1,2. 

X)  dopo  ogni  tirata  a  secco  riprendere  con  acido  cloridrico  non 
eccessivamente  concentrato. 

Per  la  separazione  dell'arsenico  usare  le  quantità  di  ammoniaca  e 
solfito  che  soddisfino  le  norme  indicate  a  pagina  10. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  del  R.  Politecnico.  Settembre  11)20 . 


ANGELI  A.  e  LUTRI  C.  -  Ricerche  sopra  i  neri  di  pirrolo. 
(VII). 

Le  esperienze  che  formano  oggetto  della  presente  Nota  sono  un 
seguito  di  quelle  che  abbiamo  descritte  in  una  precedente  comunizazione 
sopra  lo  stesso  argomento  (*)  e  che  noi  abbiamo  eseguite  allo  scopo  di 
raccogliere  nuovi  dati  che  ci  servissero  a  chiarire  il  modo  di  formazione 
e  la  struttura  dei  neri  di  pirrolo,  nonché  di  stabilire  con  quali  altri 
composti  il  pirrolo  è  in  grado  di  fornire  sostanze  che  presentino  ana¬ 
logie  con  gli  stessi  neri. 

Abbiamo  già  descritto  uno  dei  prodotti,  il  meno  solubile,  che  si  ot¬ 
tengono  per  azione  del  pirrolo  sopra  il  benzochinone,  operando  in  pre¬ 
senza  di  acqua,  e  che  con  tutta  probabilità  risulta  costituito  da  residui 

(*)  Da  ora  in  avanti  indicheremo  con  un  numero  le  Note  successive  sopra  questo 
argomento.  La  Nota  la  è  comparsa  nel  voi.  24  (11*15),  sem.  2°,  pag.  3,  dei  Rend. 
Acc.  Lincei. 
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pirrolici  e  chinonici  riuniti  fra  di  loro  in  seguito  a  processo  di  ossi¬ 
dazione. 

Data  l’insolubilità  del  prodotto  in  tutti  gli  ordinari  solventi,  noi  natu¬ 
ralmente  non  possiamo  essere  ancora  sicuri  che  esso  rappresenti  una 
sostanza  unica,  e  perciò  abbiamo  anche  cercato  di  eseguire  la  prepa¬ 
razione  in  condizioni  diverse  di  esperienza:  era  perciò  da  aspettarsi  di 
arrivare  alla  stessa  sostanza,  nel  caso  di  un  prodotto  unico,  ovvero  ad 
un  miscuglio  in  cui  probabilmente  i  componenti  sono  contenuti  in  pro¬ 
porzioni  differenti  e  perciò  di  diversa  composizione,  nel  caso  si  trat¬ 
tasse  di  più  sostanze  che  contemporaneamente  si  formano  e  che  pos¬ 
siedono  caratteri  che  si  rassomigliano. 

Naturalmente  abbiamo  evitato  i  reattivi  che  possono  alterare  per 
conto  loro  il  pirrolo  (quali,  per  es.,  gli  acidi  minerali  diluiti),  i  solventi 
in  cui  la  reazione  si  compie  in  modo  troppo  lento  (come  l’etere  ed  il 
benzolo),  quelli  che  potevano  venire  alterati  dal  chinone  (come  l’alcool), 
e  quindi  siamo  ricorsi  all’  impiego  dell’acido  acetico  glaciale. 

Grammi  4  di  chinone  vennero  sciolti  in  circa  100  c.c.  di  acido 
acetico  tiepido,  ed  al  liquido  si  aggiunsero,  gr.  0.7  di  pirrolo.  La  solu¬ 
zione  assume  tosto  un’intensa  colorazione  violetta  e.  dopo  circa  un’ora, 
incominciò  a  spararsi  una  polvere  nerissima.  Nel  domani  venne  raccolta 
su  filtro  e  lavata  prima  con  acido  acetico  e  poi  con  acqua  ;  secca  a 
b.  m.  pesa  2  grammi.  Anche  in  questo  caso  l’acido  acetico  e  l’acqua 
asportano  sostanze  colorate,  e  perciò  più  solubili  che  ancora  non  ab¬ 
biamo  esaminato.  Il  prodotto  così  ottenuto  venne  esaurito  a  lungo  con 
alcool,  il  quale  solamente  in  principio  passa  lievemente  colorato  in 
violaceo  : 

Gr.  0.2102  diedero  gr.  0,5331  di  CO*  e  gr.  0  0560  di  ILO. 

Gr.  0,2233  diedero  cc.  11,2  di  azoto  a  11°  e  768  mm.  ;  da  cui  (l)  : 

C  69,11;  112,96;  N  6.09. 

La  composizione  coincide  quindi  esattamente  con  quella  del  pro¬ 
dotto  ottenuto  in  soluzione  acquosa  che  abbiamo  descritto  nella  nota 
precedente  : 

C  69,22  69,14 

Il  2,90  2,86 

N  6,11  — 

e  perciò  ò  molto  probabile  che  si  tratti  dell’identica  sostanza  e  quindi 
di  un  prodotto  unico.  Anche  le  proprietà  dei  due  prodotti  sono  le  stesse. 
Per  quello  che  si  riferisce  alla  struttura  della  sostanza,  ancora  nulla 
possiamo  dire,  giacché  le  poche  esperienze  che  finora  abbiamo  eseguite 
non  ci  hanno  condotto  a  risultati  concludenti.  E’  probabile  però,  come 

(*)  Anche  queste  aualisi  sono  state  eseguite  nel  laboratorio  di  Firenze  del  pro¬ 
fessore  G.  Cusmano,  al  quale  esterniamo  i  nostri  ringraziamenti. 
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si  è  già  detto,  che  si  tratti  di  anelli  chinonici  uniti  ad  anelli  pirrolici  ; 
questa  supposizione  sarebbe  avvalorata  dal  fatto  cui  abbiamo  già  accen¬ 
nato,  che  da  a-metilindolo  e  chinone  si  ottiene  il  prodotto 


C6H30, 

CH, 


NH 

mentre. i  pirroli  a-bisostituiti  forniscono  i  derivati 


CO 

/\. 


CO 

/\ 


ii  uri  i  rii  il 
CO  NH  CO 

Questo  fatto  dimostra  soltanto  che  gli  atomi  di  carbonio  del  pirrolo 
situati  in  si  saldano  facilmente  agli  anelli  chinonici  ;  come  si  com¬ 
portino  gli  atomi  di  carbonio  situati  in  a,  ancora  non  è  stato  studiato 
ed  è  quello  che  ci  proponiamo  di  determinare  per  mezzo  delle  ricerche 
che  abbiamo  iniziate. 

Come  è  stato  precedentemente  descritto,  il  pirrolo  fornisce  prodotti 
intensamente  colorati  in  nero  anche  per  azione  dell’acido  nitroso  (*)  ; 
siccome  non  è  improbabile  che  in  questo  caso  si  formi  in  una  prima 
fase  un  nitroso-pirrolo,  così,  data  l’impossibilità  di  ottenere  questo  com¬ 
posto  allo  stato  libero  e  data  l’analogia  di  comportamento  che  i  nitro- 
sopirroli  noti  presentano  con  le  chinonossime  (nitrosolenoli),  per  meglio 
orientarci  anche  in  questo  campo  intricato,  abbiamo  giudicato  opportuno 
di  studiare  anche  l’azione  dell’ordinario  nitrosofenolo  sopra  il  pirrolo 
stesso.  Come  hanno  dimostrato  le  nostre  esperienze  precedenti,  i  veri 
nitrosoderivati  (come,  per  es.,  nitrosobenzolo  in  soluzione  acetica  od 
alcoolica)  reagiscono  molto  lentamente  sul  pirrolo  e  sugli  indoli  :  la 
reazione  avviene  invece  rapidissima  operando  in  presenza  di  alcoolato 
potassico,  ma  in  questo  caso  si  ottengono  prodotti  che  non  hanno  alcuna 
analogia  con  quelli  che  a  noi  interessano.  La  reazione  procede  invece 
in  modo  diverso  impiegando  il  nitrosofenolo  in  soluzione  acetica,  giacché 
anche  in  questo  caso,  in  presenza  di  pirrolo,  si  ottiene  una  sostanza 
colorata  in  nero  ;  la  reazione  procede  però  molto  più  lenta  che  non  in 
presenza  di  chinone. 

Grammi  1  di  pirrolo  e  gr.  2  di  p. nitrosofenolo.  sciolti  a  freddo  in 
circa  50  c.c.  di  acido  acetico  glaciale,  dànno  un  liquido  che  ben  presto 
si  colora  intensamente  in  nero  violaceo,  e  nel  domani  si  vede  che  ha 
incominciato  a  depositarsi  una  massa  nera  che  aderisce  tenacemente 
alle  pareti  della  bevuta,  dopo  una  settimana,  seguita  ancora  a  deposi- 


(‘)  Angeli  e  Cusmano,  Gazz.,  1917. 


Anno  LI.  —  Parte  I. 
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tarsi  prodotto.  Venne  separata  la  soluzione  acetica,  che  è  colorata  in 
rosso  bruno,  ed  il  residuo,  lavato  prima  con  acido  acetico  ed  alcool, 
viene  esaurito  con  alcool  a  ricadere,  che  solamente  in  principio  passa 
lievemente  colorato.  Si  ottiene  così  una  polvere  amorfa,  colorata  inten¬ 
samente  in  nero  violaceo,  insolubile  negli  ordinarli  solventi;  si  scioglie 
invece  negli  alcali,  con  colorazione  nera. 

Per  riscaldamento  non  fonde  e  manda  vapori  che  colorano  inten¬ 
samente  in  rosso  un  fuscello  di  abete  bagnato  con  acido  cloridrico  ; 
‘  per  l’analisi  venne  seccato  a  90°-100°  ;  al  pari  degli  altri  neri,  esso 
brucia  con  grandissima  difficoltà. 

gr.  0,2286  diedero  gr.  0,5651  di  CO*  e  gr.  0,0863  di  H»0  ; 
gr.  0,1694  diedero  c.c.  20,3  di  azoto  a  15°  e  760  mm., 

da  cui 

C  67,41  ;  H  4,19  ;  N  14,64. 

Si  comprende  subito  che  da  questi  numeri,  in  mancanza  di  altri 
dati,  anche  in  questo  caso  si  possono  calcolare  numerose  formule  ;  i 
caratteri  del  prodotto  (che  è  amorfo,  non  fonde,  è  insolubile  in  tutti  gli 
ordinari  solventi)  fanno  vedere  che  esso  pure  deve  possedere  peso  mo¬ 
lecolare  elevato.  Fra  le  formule  possibili  accenneremo  alle  seguenti  : 


C 

H 

N 


Qf2  h,2  n6  o5 

67,37 

3,88 

14,73 


CS2  h24  n6  os 

67  13 
4,19 
14,68 


secondo  le  quali  il  prodotto  deriverebbe  da  2  molecole  di  pirrolo  e  4  mo¬ 
lecole  di  nitrosofenolo  : 

2  C4  H5  N  +  4  C,  H0  NO*  -  3  H,0  -  H,  =  C„  H„  Nc  05  ; 


=  C„  Uu  N„  05 


ovvero 

2  C4  H5  N  +  4  C6  Hr>  NO*  -  3  H,0 

La  soluzione  alcalina  della  sostanza,  bollita  con  polvere  di  zinco, 
dà  un  liquido  incoloro  che  all’aria  annerisce  nuovamente  ;  con  acqua 
ossigenata  in  soluzione  acetica  si  scolora  del  pari  e  fornisce  una  so¬ 
stanza  cristallina  che  non  abbiamo  ancora  esaminato  per  causa  della 
scarsità  del  prodotto  che  avevamo  a  nostra  disposizione. 

Accenneremo  inoltre  che  anche  la  p-chinonimmina  e  la  p-chinon- 
diimina  reagiscono  col  pirrolo  per  dare  prodotti  intensamente  colorati 
e  che  ci  riserviamo  di  studiare.  Resta  inoltre  da  vedersi  in  quale  rela¬ 
zione  stiano  con  questi  composti  le  macchie  brune  e  nere  che  si  pro- 
duconò  sulla  pelle  per  azione  di  molti  derivati  chinonici  ;  è  poco  pro¬ 
babile  che  esse  siano  dovute  ad  amminoacidi  semplici,  giacché  questi 
reagiscono,  per  es.,  sul  chinone  in  modo  analogo  alle  ammine.  Come 
ha  dimostrato  E.  Fischer  (*),  il  derivato  che  si  ottiene  dalla  glicocolla 
è  colorato  in  rosso. 

Ottobre  1920. 


(*)  •  Berliuer  Benedite  »,  4'ì  (1910),  pag.  .V25. 
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ANGELI  A.  -  Relazioni  fra  azossiderivati  e  diazocomposti. 


In  una  Nota  pubblicata  tre  anni  or  sono  (*)  dimostrai  che  l’azoam- 
mide  di'O.  Widman: 

C6  Hs  N  :  N .  CO  .  NH2 

al  pari  di  tutti  gli  azoderivati,  per  azione  dell’acqua  ossigenata  in  so¬ 
luzione  acetica,  addiziona  nettamente  un  atomo  di  ossigeno  per  dare  il 
prodotto: 

C6  H5 .  N  :  N  .  CO  .  NH2 

II 

0 

il  quale  presenta  uno  speciale  interesse  non  solo  perchè  costituisce  la 
prima  azossiammide  che  si  conosca  ma  anche  per  le  sue  strette  rela¬ 
zioni  con  i  composti  diazoici,  nei  quali  si  trasforma  con  la  più  grande 
facilità.  Infatti,  anche  in  soluzione  acquosa  diluitissima,  in  presenza  di 
traccie  di  alcali,  esso  fornisce  immediatamente  con  P-naftolo  il  carat 
teristico  azocomposto  colorato  in  rosso  scarlatto.  Ciò  dimostra  che  in 
una  prima  fase  l’ammide  si  trasforma  nel  diazocomposto  normale;  so¬ 
lamente  dopo  prolungato  riscaldamento  il  liquido  non  reagisce  più  con 
il  naftolo  perchè  il  diazocomposto  è  diventato  isodiazotato. 

Nell’attesa  di  seguire  in  tutti  i  suoi  dettagli  l’andamento  di  questa 
reazione,  allo  scopo  di  meglio  orientarmi,  ho  giudicato  opportuno  di  stu¬ 
diare  il  comportamento  rispetto  agli  ossidanti  di  alcuni  azossifenoli  della 
forma  : 

C6  H5 .  (NtO) .  C6  H4  OH 

essendo  da  aspettarsi  che  per  tal  modo  uno  degli  anelli  aromatici,  e 
precisamente  quello  unito  all’ossidrile,  venisse  facilmente  distrutto  con 
formazione  di  composti  diazoici. 

I  derivati  parasostituiti,  come  ho  già  avuto  occasione  di  dimo¬ 
strare  (2)  esistono  in  due  forme  isomere  : 

CG  H5 .  N  :  N  .  C6  H4 .  OH  p.  fus.  156° 

II 

0 

H.  ]T.  .  \:N.C„  H,.OH  !’.  !'  0 

li 

o 

II  primo  è  identico  con  quello  che  E.  Bamberger  ottenne  in  picco¬ 
lissima  quantità  per  azione  degli  alcali  sopra  il  nitrosobenzolo;  Bam¬ 
berger  stesso  ha  ossidato  questo  prodotto  con  permanganato  in  soluzione 
alcalina  ed  ha  trovato  che  l’ossidazione  si  compie  in  modo  rapido  e  che 


(*)  R.  A.  L.,  1°  seni.,  207,  (1017).  -  (*)  R.  A.  L.,  2-i,  1°  seni.,  07,7  e  se¬ 

guenti,  (1911). 


in  tal  modo  si  perviene  all’isodiazobenzolo  (*).  Egli  ha  ossidato  inoltre 
anche  i  due  ortossiazossibenzoli,  che  egli  ottenne  nella  stessa  reazione 
del  nitrosobenzolo  ed  alcali,  e  da  lui  considerati  come  stereoisomeri  ['\ 
ed  ha  trovato  che  nel  mentre  la  forma  p.  fus.  75-76°  viene  attaccata  dal¬ 
l’ossidante  con  tutta  rapidità,  la  forma  p.  fus.  108°  presenta  invece  una 
grande  resistenza  all’azione  del  permanganato.  Siccome  questi  ùltimi  due 
prodotti  si  ottengono  con  minimo  rendimento  e  sono  perciò  difficilmente 
accessibili,  cosi  per  ora  ho  dovuto  limitarmi  allo  studio  dei  due  deri¬ 
vati  para. 

Ossidazione  del  derivato  p.  7;>6‘°.  —  Grammi  4  di  azossifenolo  ven¬ 
nero  sciolti  in  poca  acqua  resa  alcalina  con  potassa  ed  il  liquido  si 
tratta  poco  per  volta  con  permanganato  al  2%;  questo  viene  ridotto 
immediatamente  e  si  avverte  subito  l’odore  caratteristico  del  nitroso¬ 
benzolo  e  successivamente  quello  del  nitrobenzolo  ;  nello  stesso  tempo 
il  liquido  si  riscalda,  e  perciò  ò  necessario  raffreddare  con  ghiaccio,  e 
fa  schiuma  dovuta  a  sviluppo  gassoso.  In  tutto  vennero  impiegati  850  c.  c. 
di  soluzione  di  permanganato.  Quando  il  colore  violetto  è  scomparso, 
si  filtra  e  passa  un  liquido  colorato  in  giallo;  a  quale  fatto  sia  dovuta 
questa  colorazione  non  ho  potuto  ancora  stabilire,  data  la  impossibilitjì 
di  separare  da  grandi  masse  di  liquido  piccolissime  quantità  di  pro¬ 
dotti  secondari,  alcuni  dei  quali  si  alterano  con  somma  facilità.  La  com¬ 
parsa  però  del  nitrosobenzolo  rende  probabile  che  in  seguito  all’azione 
dell’ossidante  la  molecola  dell’azossifenolo  in  parte  si  spezzi  nel  legame 
fra  i  due  atomi  di  azoto:  così  il  colore  giallo  del  liquido  potrebbe  es¬ 
sere  dovuto  a  traccie  di  nitrofenolo: 


C,  H-  .  NO  :  N  .  C’„  H4 .  (OH)  M>,  -  C,  II, .  NO  +  NO, .  Cc  H4 .  OH 

ovvero  ad  un  azoderivato  dello  stesso  formatosi  in  una  fase  successiva. 

La  soluzione  co-ì  ottenuta  non  si  colora  per  trattamento  con  ,5-naf- 
tolo  e  nemmeno  con  dimetilanilina  ;  lo  colorazioni  compariscono  sola¬ 
mente  dopo  di  avere  acidificato  il  liquido;  ciò  dimostra  che  si  è  for¬ 
mato  i  sodiazotato. 

Evaporando  la  soluzione  a  b.  m.  si  osserva  ancora  sviluppo  gassoso 
e  rimane  uno  sciroppo  che  dopo  qualche  tempo  si  rapprende  in  una 
massa  cristallina,  semisolida. 

Si  filtra  alla  pompa  e  passa  così  un  liquido  bruno  mentre  sul  filtro 
resta  un  sale  costituito  in  gran  parte  da  ossalato  di  potassio.  Al  liquido 
filtrato  si  aggiunge  prima  alcool  e  poi  etere:  si  separa  uno  sciroppo 
che  contiene  grande  quantità  di  carbonato  di  potassio;  la  soluzione  al- 
coolica  eterea  per  evaporazione  lascia  un  residuo  giallo  bruno  che  in 
essiccatore  si  rapprende  in  una  massa  cristallina  che  attira  avidamente 
l’umidità  dell’aria.  Tale  residuo  presenta  in  modo  intenso  le  reazioni 
deH’isodiazobenzolo;  l’ossidazione  è  andata  quindi  nel  senso: 


(»)  B  ò'.V,  1957.  -  (*)  B.  -7-5,  1614. 
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C6  H5 .  NO  :  X  .  C6  H4 .  OH  —>  Cf>  H5 .  Ns  .  OH 
e  non  fu  possibile  isolare  prodotti  intermedi,  quali  p.  e.: 

Cfi  H5 .  NO  :  N  .  COOH  ,  C6  H5.  NO  :  N  .  CO  .  COOli  . 

Ossidazione  del  derivato  p.  fus.  liti0.  —  Contrariamente  a  quanto  si 
veritiea  nel  caso  precedentemente  studiato,  questo  isomero  presenta  una 
grande  resistenza  all’azione  del  permanganato.  Per  fare  il  confronto  ba¬ 
sta  sciogliere  separatamente  qualche  centigrammo  dei  due  prodotti  in  un 
mezzo  tubo  da  saggio  di  acqua  distillata  cui  sia  stata  aggiunta  un  paio 
di  goccie  di  potassa;  versando  successivamente  in  ciascuno  dei  tubi  3  ov¬ 
vero  4  goccie  di  soluzione  di  permanganato  al  2  °/0  si  osserva  che  men¬ 
tre  l'azossi fenolo  p.  f.  Ió6°  scolora  immediatamente  il  reattivo,  nel  caso 
dell’isomero  p.  f.  118°  si  riscontra  permanganato  inalterato  anche  dopo 
un  paio  di  ore.  Lasciando  fino  al  domani  il  permanganato  è  scomparso  ; 
per  filtrazione  si  ottiene  un  liquido  giallo  come  nel  caso  precedente, 
che  presenta  del  pari  le -reazioni  degli  isodiazotati. 

Questo  diverso  comportamento  rispetto  al  permanganato  presenta 
quindi  anche  un  mezzo  per  avere  facilmente  allo  stato  puro  l’isomero 
a  basso  punto  di  fusione.  Come  infatti  ho  descritto  nelle  Note  prece¬ 
denti,  nel  mentre  riesce  molto  facile  isolare  l’isomero  meno  solubile  e 
che  fonde  più  alto,  torna  quasi  impossibile  avero  allo  stato  puro  l’iso¬ 
mero  a  p.  1 18°  ;  a  questo  ci  sono  arrivato,  come  a  suo  tempo  ho  de¬ 
scritto,  solamente  dopo  numerose  ricristallizzazioni  successive  del  miscu¬ 
glio  dei  derivati  benzoilicì,  entrambi  assai  meno  solubili  dei  composti 
ossidrilati  di  partenza. 

A  tale  scopo  si  scioglie  in  poco  alcali  diluitissimo  il  miscuglio  dei 
due  azossifenoli  ottenuto  direttamente  per  azione  dell’acqua  ossigenata 
sopra  il  p-azofenolo  ordinario  ed  il  liquido  ben  raffreddato  si  tratta  con 
cautela  con  soluzione  di  permanganato  al  2°/0.  Quando  il  colore  vio¬ 
letto  incomincia  a  diventare  persistente  si  interrompe  raggiunta  del 
reattivo  e  si  lascia  il  liquido  a  sè  stesso  fino  a  che  si  è  separato  il  bios¬ 
sido  di  manganese.  Allora  si  filtra  e  dalla  soluzione  gialla,  per  acidifi¬ 
cazione  con  acido  solforico  diluito,  si  separa  l’isomero  p.  118°  allo  stato 

quasi  puro.  Naturalmente  operando  a  questo  modo  va  perduta  la  forma 
che  fonde  a  lóG". 

Questa  differenza  di  comportamento,  rispetto  agli  ossidanti,  degli 
ozossi fenoli  isomeri,  rammenta  le  differenze  rispetto  agli  alogeni  ed  al¬ 
l’acido  nitrico  che  a  suo  tempo  vennero  descritte  per  il  caso  degli  al¬ 
tri  isomeri  sostituiti  in  para,  p.  es.  : 

C,  IL, .  N  =  N  .  C0  U4  Br  C,  Hr, .  N  =  N  .  C0  H4  Br 


Nel  mentre  infatti  il  primo  mostra  una  grande  indifferenza  rispetto 
all’azione  jlel  bromo  e  dell’acido  nitrico,  il  secondo  fornisce  con  tutta 
facilita  i  corrispondenti  prodotti  di  sostituzione: 
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Br  .  Cf-  H4  .  N  :  NO  .  Cri  H4  .  Br 
NO, .  C,  II4  .  N  :  NO  ,  C6  H4 .  Br. 

Ciò  dimostra  che  l’atomo  di  ossigeno  dell’azogrtippo,  nel  mentre 
protegge  dall’azione  degli  alogeni  e  dell’acido  nitrico  l’anello  aromatico 
unito  allo  stesso  atomo  di  azoto,  esercita  pure  un’azione  protettiva  ri¬ 
spetto  all’azione  del  permanganato:  come  si  ò  visto  infatti,  dei  due  iso¬ 
neri  parasostituiti  : 

Cn  II-  .  NO  :  X  .  Cc  H4  (OH) 

C6  H5 .  N  :  NO  .  C6  H4  (OH) 

il  primo  è  quello  che  con  maggiore  facilità  viene  ossidato  dal  perman¬ 
ganato;  come  si  è  già  detto,  si  intende  che  l’anello  aromatico  che  viene 
distrutto  è  quello  che  porta  il  residuo  ossidrilico. 

In  base  a  queste  considerazioni  anche  ai  due  azossifenoli  orto; sosti¬ 
tuiti,  che  Bamberger  considerava  come  stereoisomeri.  saranno  quindi  da 
assegnarsi  le  due  forme  di  struttura: 


C0  H5 .  NO  :  N  .  C6 114  (OH)  p.  tus.  70° 

C„  H5 .  N  :  NO  .  C»  H4  (OH)  »  108° 


giacché  il  primo  è  quello  che  con  maggiore  facilità  viene  ossidato  dal 
permanganato  in  soluzione  alcalina.  Perciò  la  trasformazione  in  isodia- 
zotati,  per  azione  del  permanganato,  non  solo  è  caratteristica  per  gli  azos¬ 
sifenoli,  ma  il  grado  di  resistenza  che  essi  presentano  all’azione  del 
reattivo  permette  anche  di  stabilire  la  struttura  degli  isomeri  possibili 


Ossidazione  del  p-p-azossifenolo.  —  Allo  scopo  di  estendere  la  ri¬ 
cerca  anche  ad  un  derivato  che  contenesse  un  ossidrile  per  ciascuno 
degli  anelli  aromatici,  ho  preso  in  esame  il  prodotto: 


IIO  .  (’,  1I4 .  NO  :  N  .  Cfl  H4 .  OH 

ottenuto  per  la  prima  volta  da  O.  Fischer  ed  E.  Hepp  riducendo  il  p-ni- 
trosofenolo  con  la  fenilidrazina  e  che  io  mi  sono  preparato  anche  ossi¬ 
dando  con  acqua  ossigenata  in  soluzione  acetica  l’azofenolo  corrispon¬ 
dente: 

HO  .  C*  II4 .  N  :  N  .  CG  H4  .  OH 


Il  composto  è  identico  a  quello  descritto  da  Fischer  ed  Hepp  ed 
essendo  l’azoderivato  di  partenza  simmetrico,  naturalmente  è  anche  il 
solo  che  si  forma. 

Grammi  4  dell’azossicom posto  vengono  sciolti  in  acqua  per  mezzo 
di  qualche  centimetro  cubico  di  potassa  diluita,  e  raffreddando  con 
ghiaccio  si  tratta  la  soluzione  con  permanganato  al  2%. 

Man  mano  che  si  aggiunge  l’ossidante  si  nota  forte  sviluppo  gas¬ 
soso  e  si  cessa  l'aggiunta  del  reattivo  quando  il  violetto  rimane  persi¬ 
stente  per  qualche  tempo;  questo  si  veritìca  dopo  che  vennero  impiegati 
circa  1400  cc.  di  permanganato.  Dopo  qualche  ora  si  filtra  e  passa  un 
liquido  giallo  bruno  che  non  si  colora  con  ^-naftolo.  Come  era  da 
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aspettarsi,  in  questo  caso  non  si  sono  formati  composti  diazoici;  il  li¬ 
quido  contiene  molto  ossalato  di  potassio  e  non  si  è  nemmeno  avuto 
nessun  indizio  che  accennasse  all’eventuale  formazione  di  un  acido:* 

/COOH 

N-,  0( 

xCOOH 

che  al  pari  dell’acido  azodicarbonico  di  I.  Thiele 


,  / 


COOH 


•»  v 

‘ \COOH 

sarà  instabilissimo  e  tosto  si  decompone  con  sviluppo  di  azoto  e  di  ani¬ 
dride  carbonica. 

Ossidazione  del  p-azofenolo.  —  Aggiungendo  permanganato  al  2  °/0 
alla  soluzione  alcalina  e  fortemente  colorata  in  bruno,  avviene  sviluppo 
gassoso  ma  in  questo  caso  non  si  avverte  l’odore  del  nitrosobenzolo; 
dopo  qualche  tempo  si  nota  invece  un  lieve  odore  di  cartolammina. 

Un’altra  porzione  dello  stesso  azof'euolo  venne  ossidata  nel  solito 
modo  raffreddando  con  ghiaccio  e  per  ogni  due  grammi  di  prodotto  si 
impiegarono  circa  420  cc.  di  permanganato. 

Il  reattivo  si  scolora  rapidamente  e  nello  stesso  tempo  anche  in 
questo  caso  si  ha  forte  sviluppo  gassoso  che  determina  una  abbondante 
formazione  di  schiuma.  Quando  il  colore  del  permanganato  è  scomparso, 
dopo  circa  un  paio  di  ore,  si  filtra  ed  il  liquido  colorato  in  giallo  bruno, 
acidificato  con  acido  solforico,  per  trattamelo  con  ^-naftolo  fornisce 
piccola  quantità  del  caratteristico  benzolazonaftolo.  Ciò  dimostra  che 
anche  in  questo  caso  si  sono  formate  traccie  di  isodiazotato,  proveniente 
senza  dubbio  da  qualche  azossicomposto  <?he  ha  preso  origine  in  seguito 
all’azione  ossidante  del  permanganato  sopra  l’azofenolo  di  partenza.  La 
formazione  dell’azossicomposto  deve  con  tutta  probabilità  essere  avvenuta 
in  una  delle  prime  fasi  della  reazione  :  infatti  se  avesse  fino  da  prin¬ 
cipio  preso  origine  l’isodiazotato,  questo  per  azione  ulteriore  delfossi- 
dante  si  sarebbe  trasformato  in  acido  diazobenzolico.  Anche  questo  li¬ 
quido  contiene  molto  ossalato  di  potassio. 

Queste  trasformazioni,  se  mettono  in  evidenza  i  stretti  rapporti  che 
passano  fra  azossiderivati  aromatici  e  diazocomposti.  non  servono  però 
a  chiarire  bene  il  meccanismo  di  questa  reazione  giacché  in  ogni  caso 
si  perviene  agli  isodiazotati,  forse  in  causa  dell'ambiente  alcalino  in  cui 
si  opera  ed  all’energico  processo  di  ossidazione  che  si  compie.  Esse 
rendono  solamente  probabile  che  la  reazione  si  possa  rappresentare  per 
mezzo  degli  schemi  : 

Ctì  H, .  (N*  0)  .  Cc  H, .  OH  ->  Cf>  H, .  (N,  0) .  COOH  Cc  Ha .  N  :  N  .  OH. 

Invece,  come  ho  accennato  prima,  in  modo  di  gran  lunga  più  fa¬ 
cile  e  più  netto  si  compie  la  scissione  dell’altro  derivato  analogamente 
costituito.  l’azossicarbonammide  : 
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C„  II:, .  X  -=  N  .  CO  .  NH, 

Ò 

Questa  sostanza,  per  azione  degli  aleali,  in  una  prima  fase  passa  in 
soluzione,  molto  probabilmente  perchè,  al  pari  dell’ammide  di  Oscar  Wid- 
man  da  cui  deriva,  è  in  grado  di  formare  sali  per  conto  proprio.  Trat¬ 
tando  infatti  la  soluzione  acquosa  dell’azossiammide  con  una  goccia  di 
ammoniaca  e  poi  con  nitrato  d’argento,  precipita  immediatamente  un 
sale  cristallino,  pochissimo  solubile,  che  quando  è  secco  è  quasi  insen¬ 
sibile  all’urto  ma  che  per  riscaldamento  esplode  con  .somma  violenza. 
Per  trattamento  con  acido  cloridrico  esso  rigenera  l’ammidc  di  partenza 
e  quindi  è  molto  probabile  che  il  sale  abbia  la  forma  : 

Ctì  H;, .  (No  O) .  CO  .  NHAg  ovvero  C,  H, .  (No  O) .  C  (OAg)  :  NI! 

In  una  fase  successiva,  per  azione  degli  alcali,  l’azossiammide  perde 
ammoniaca  in  seguito  al  processo  di  saponificazione  ed  il  liquido  pre¬ 
senta  allora  in  modo  intensissimo  la  reazione  del  diazocomposto  'nor¬ 
male.  Riscaldando  all’ebollizione  la  reazione  persiste  ancora  per  qualche 
tempo  ma  poi  finisce  per  scomparire:  la  colorazione  rossa  con  p-niif- 
tolo  ricompare  di  nuovo  soltanto  dopo  di  avere  acidificato  il  liquido  : 
segno  questo  che  il  diazocomposto  normale  si  è  trasformato  nel  suo 
isomero.  Questo  comportamento,  come  ho  già  accennato  qualche  anno 
fa  (l)  conduce  subito  a  pensare  che  le  trasformazioni  si  possano  rap¬ 
presentare  nel  seguente  modo  : 

C6  H, .  X  -  X  .  CO  .  XII.,  ►  C,  II, .  X  =  X  .  COOI1  — ► 

i.  li 

o  ó 

C„  II-, .  N  XII  — >  Cv.  IP,  •  N  =  N  (Olì) 

(> 

Alla  forma  : 

C,  II,  .  X  -  XII 
O 


avevano  pensato  ancora  Kekulc  e  successivamente  Bamberger.  ma  la 
loro  supposizione  mancava  allora  di  base  sperimentale  e  lo  stesso  si  può 
dire  della  forma  analoga  proposta  da  Walter  (a): 


C,  H5 .  N  XII 

!! 

0 


Tanto  che  Ilantzsch  ha  fatto  osservare  (:!)  che  secondo  questo  modo 
di  vedere  i  diazotati  normali  sarebbero  da  considerarsi  come  strani  ag¬ 
gruppamenti  di  amminocorpi  (imminonitrobenzoli),  mentre  invece  essi 


(')  R.  A.  L.  i-v;,  p  sem.,  211  (1917).-  C)  J-  pr.  [2],  di,  .708.  -  (3)  Die  Diazo- 
verbindungeu,  Stuttgart  (1909),  pag.  92. 
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non  presentano  nessuna  reazione  degli  imminocorpi  e  non  cedono  am¬ 
moniaca.  Queste  obbiezioni  hanno  perduto  una  parte  del  loro  valore 
perchè,  oltre  a  quanto  prima  ho  esposto,  in  seguito  è  stato  anche  rico¬ 
nosciuto  che  nemmeno  dalla  cosidetta  nitrosofenilidrossilammina  (ossima 
del  nitrobenzoloi.  alla  quale  come  io  ho  dimostrato  spetta  la  struttura 
analoga  : 

C„U5 . N  =  N . OH 

!! 

o 


si  può  ottenere  idrossilammina  e  d’altra  parte  Bamberger  è  riuscito  a 
preparare  i  diazotati  normali  anche  per  azione  della  sodioammide  sopra 
il  nitrobenzolo. 

E'  noto  pure  che  anche  la  nitrosammina  della  fenilurea: 


C8Hr,  .  N - X 


H.,N  .  CO 


() 


isomera  con  la  fenilazossicarbonammide.  in  presenza  di  alcali  reagisce 
immediatamente  con  ^-naftolo:  anche  in  questo  caso  è  logico  ammettere 
che  si  formi  il  termine  intermedio:' 


NII 


tautomero  con  la  corrispondente  nitrosammina. 

Secondo  questo  modo  di  vedere  le  forme  dei  diazotati 


normali  : 


K 

I 

0  =  N==  NH 


li 

X  =  NH  =  O 


conterrebbero  un  sistema  di  doppi  legami  «  gemelli  >  ovvero  «  cumu¬ 
lati  »  analoghi  a  quelli  che  sono  presenti  in  altre  sostanze  caratterizzate 
per  la  facilità  con  cui  prendono  parte  a  molte  reazioni,  quali  p.  es.  i 
chetoni,  gli  isocianati,  l'acido  nitroso  nella  forma  tautomera  ecc.  (l): 

R,  .  C  =  C  -  <>  li  .  X  —  C  -  -  O  O  =  NII  =  O. 


Esse  rappresenterebbero  forme  di  passaggio  fra  i  derivati  del  fenil- 
diazonio  (stabili  in  mezzo  acido)  e  gli  isodiazotati  (stabili  in  mezzo 


alcalino  >. 

/ 

Con  questo  io  ho  voluto  solamente  far  osservare  come  il  differente 
modo  di  comportarsi  dei  vari  derivati  del  diazobenzolo  si  possa  anche 
spiegare  in  modo  soddisfacente  ammettendo  che  a  questi  spetti  una 
diversa  struttura;  Hantzsch  suppone  invece,  come  è  noto,  che  tali  dif¬ 
ferenze  di  comportamento  siano  dovute  a  diversa  configuraziona  e  se¬ 
condo  lui,  delle  due  forme: 


(*)  Cfr.:  II.  Stanili nger,  Die  Ketene,  Stuttgart  (11*12),  pag,  121. 
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R  .  N 

II 

(HO)  N 


R  .  N 

II 

N  (OH) 


la  prima  corrisponderebbe  ai  diazotati  normali  e  la  seconda  agli  iso- 
diazotati. 

Io  non  intendo  di  negare  resistenza  di  derivati  dei  diazobenzolo 
stereoisomeri  (alcuni  dei  quali  sono  stati  in  seguito  anche  ottenuti, 
come  p.  e.  i  diazocianuri  ed  i  diazosolfonati),  tanto  è  vero  che  una  si¬ 
mile  possibilità  è  stata  ammessa  da  me  (*)  contemporaneamente  ad 
Ilantzsch  (a);  io  voglio  solamente  porre  in  rilievo  che,  in  base  alle  mie 
ricerche  sperimentali,  le  differenze  di  comportamento  si  possono  spiegare 
in  modo  soddisfacente  ammettendo  che  diazotati  normali  ed  isodiazotati 
differiscano  per  struttura  e  non  per  configurazione. 

Ottobre  lfi'20. 


P1CRONI  A.  -  Influenza  dei  doppi  legami  sul  numero  di 
coordinazione. 


Dalle  ricerche  eseguite  precedentemente  sui  sali  di  nichel  e  l’allil- 
mina  (a)  non  ho  potuto  trarre  alcuna  conclusione  per  il  fatto  che  i  di¬ 
versi  prodotti  ottenuti  non  si  prestarono  ad  essere  studiati  come  sali  com¬ 
plessi.  Nella  formazione  di  questi,  secondo  il  concetto  di  Werner,  entrano 
in  azione  le  così  dette  valenze  residuali,  per  le  quali,  si  possono  ag¬ 
gregare  in  un  insieme  stabile  molecole  intere  o  ioni  semplici,  attorno 
ad  un  atomo  metallico,  formando  un  unico  ione  complesso,  che  si  com¬ 
porta  in  modo  speciale  di  fronte  ai  reattivi,  perchè  il  metallo  vi  è  ma¬ 
scherato.  Tanto  le  valenze  libere  che  quelle  latenti  non  hanno  influenza 
sul  numero  di  coordinazione  (s’intende,  in  questo  caso,  per  valenze 
latenti  la  differenza  fra  il  numero  di  valenze  esplicate  e  quelle  esplica¬ 
bili).  Però  il  numero  di  coordinazione  varia  da  metallo  a  metallo  e 
raggiunge  un  massimo  fìsso  di  sei.  Alla  geniale  teoria  di  Werner,  fe¬ 
conda  di  brillantissime  previsioni  e  di  risultati,  contraddicono  numerose 
eccezioni  ;  si  può  anzi  affermare  che  composti  realmente  perfetti,  se¬ 
guenti  in  tutto  e  per  tutto  le  condizioni  volute  dalla  teoria,  esistono 
soltanto  eccezionalmente.  E  noto  che  quando  una  sostanza  va  in  solu¬ 
zione.  le  particelle  sciolte  si  legano  alle  molecole  del  solvente,  se  i 
complessi  che  così  si  formano  sono  insolubili  ad  una  determinata  tem¬ 
peratura,  questi  si  separano  in  seno  al  solvente  stesso.  Questo  processo 
tanto  generale  è  certamente  analogo  a  quello  che  conduce  alla  torma- 


(')  G.  24 ,  II,  m.  -  (*)  B.  27,  1 8H4,  1704.  -  (3)  G.  44,  II,  36(5. 
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zione  di  composti  di  addizione  e  ai  sali  complessi,  tanto  facile  ad  ot¬ 
tenersi,  quando  il  solvente  è  acqua  od  acqua  amoniaca  od  una  amina. 

Me  se  i  complessi  molecolari  si  formano  fra  molecole  di  specie 
diverse,  si  formano  anche  fra  molecole  della  stessa  specie  :  pure  in 
questo  caso  si  può  arrivare  alla  formazione  di  prodotti  poco  solubili 
od  insolubili  dati  da  grossi  polimeri  che  si  separano  sotto  forma  di 
precipitati,  ad  una  determinata  temperatura  in  seno  a  determinati  sol¬ 
venti.  Le  forze  che  conducono  alla  formazione  dei  sali  complessi  e 
dei  polimeri  devono  essere  sotto  un  certo  riguardo  della  stessa  natura 
e  differenti  da  quelle  che  si  è  abituati  a  considerare  come  determi¬ 
nanti  le  valenze  residuali.  Le  molecole  anche  se  sature  rispetto  alla 
valenza  devono  possedere  un  potenziale  chimico  differente  ;  è  a  questa 
differenza  di  potenziale  fra  le  molecole,  che  si  dovrebbe  attribuire  la 
formazione  dei  complessi  fra  molecole  di  specie  diversa  o  della  stessa 
specie  (queste  ultime  si  uniscono  per  l’energia  diversa,  propria  delle 
molecole  nascenti,  dissociate  intere  e  polimere  che  contemporaneamente 
si  trovano  nel  solvente).  Questa  supposizione  conduce  di  conseguenza 
ad  un’altra  e  cioè  che  una  sostanza  è  solubile  in  un  determinato  sol- 
vefite  quando  la  differenza  di  potenziale  .  che  tiene  unite  in  polimeri 
le  molecole  della  stessa  specie,  è  minore  della  differenza  di  potenziale 
esistente  fra  queste  e  quelle  del  solvente.  Così  una  soluzione  divente¬ 
rebbe  satura  quando  la  differenza  di  potenziale  fra  le  molecole  o  le 
particelle  della  sostanza  è  uguale  a  quella  esistente  fra  queste  ed  i 
complessi  formatisi  fra  esse  e  le  molecole  e  le  particelle  del  solvente. 
Se  lo  stato  di  equilibrio  che  così  si  raggiunge  ad  una  determinata 
temperatura,  porta  alla  formazione  di  complessi  fra  molecole  ed  atomi  o 
particelle  di  specie  diverse,  insolubili  o  poco  solubili,  questi  si  separano 
in  seno  al  solvente  stesso.  Ciò  premesso  e  sopratutto  ammettendo  che  la 
formazione  di  tutti  quei  composti  che  vanno  dai  prodotti  di  addizione  ai 
sali  complessi  si  formano  in  virtù  di  differenze  di  potenziale  esistenti 
fra  le  molecole  anche  se  queste  sono  sature  rispetto  alle  valenze  con 
riguardo  alla  forma  geometrica  che  può  assumere  nello  spazio  il  com¬ 
posto,  si  comprende  che  tanto  più  grande  è  la  differenza  di  potenziale 
chimico  fra  le  parti  reagenti,  tanto  maggiore  sarà  il  numero  di  coor¬ 
dinazione  ;  si  comprende  anche  come  variando  le  molecole  reagenti  o 
le  condizioni  di  esperienza  o  il  solvente,  possa  variarare  anche  il  nu¬ 
mero  di  coordinazione;  come  per  certi  atomi  e  certi  raggruppamenti 
atomici,  un  atomo  eale  alle  volte  per  una  sola  coordinazione,  altre  volte 
per  due,  come  risulta  dai  seguenti  composti  di  Werner: 


NbO 

-T  n 


F; 


]Jt  C804  | r  . 

1 1  c  A  ’  ’ 


Cr(H,0)6  Cl3 

ci  pt  ci 

CI  1  CI  ' 
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E  ancora  come  per  atomi  della  stessa  specie  esista  un  determinato 
nnmero  di  coordinazione,  sul  quale  oltre  che  le  melecole  reagenti,  deve 
avere  influenza  anche  il  solvente. 

Guidato  da  queste  supposizioni  ho  voluto  ricercare  quale  influenza 
potevano  avere  le  amine  contenenti  doppi  legami  sul  numero  di  coor¬ 
dinazione  ed  ho  incominciate  le  mie  ricerche,  facendo  reagire  in  op¬ 
portune  condizioni  sali  di  cobalto  e  di  cromo  con  allilamina.  Ottenni 
diversi  prodotti  il  cui  modo  di  preparazione  è  descritto  nella  parte  spe¬ 
rimentale  :  ma  qui  tratterò  solo  di  quello  a  cui  mi  è  stato  possibile  as¬ 
segnare  una  formula  che  meglio  risponde  alle  sue  proprietà  in  relazioe 
ai  dati  analitici  ottenuti.  Da  essi  si  deduce  che  il  complesso  di  cobalto 
ottenuto  avrebbe  la  seguente  formula  bruta  Co(C3HrjNH2)606Cl3. 

11  sale  di  cobalto,  che  si  ottiene  sospendendo  in  una  soluzione  di 
alcool  anidro  ed  allilamina  distillata  sul  sodio,  il  composto  di  addi¬ 
zione  CoClo .  SCgH-XHj  e  ossidando  il  tutto  con  una  lenta  corrente  di 
ossigeno  secco  ;  è  rosso  cristallino,  solubile  in  acqua  a  cui  non  impar¬ 
tisce  nessuna  reazione;  la  soluzione  per  ebollizione  si  decompone  assu¬ 
mendo  forte  reazione  alcalina  per  aggiunta  di  potassa  caustica  a  freddo 
precipita  l’idrato  di  cobalto  90I0  dopo  un  certo  tempo  ed  assai  lenta¬ 
mente.  La  formula,  che  per  prima  viene  fatto  di  considerare  è  rappre¬ 
sentata  da  Co.,(CLL  —  CH  .  OH3NHt)GCl3  dove  l’ossigeno  andrebbe  a  sa¬ 


turare  il  doppio  legame  cosicché  si  formerebbe  deil’a i.ossi.Y.aminopro- 
pano  ;  se  si  riscalda  il  prodotto  con  potassa  caustica,  nel  distillato  passa 
inalterata  tutta  l’allinamina  ;  ma  vi  è  di  più:  il  prodotto  manifesta 
proprietà  ossidanti,  libera  il  iodio  dall’ioduro  di  potassio,  mentre  riduce 
rapidamente  una  soluzione  di  permanganato.  Composti  che  per  un  certo 
riguardo  hanno  proprietà  analoghe  a  quelle  generali  dei  perossidi,  esi¬ 
stono  nelle  serie  verneriane  e  sono  rappresentati  dalle  formule  generali: 


CO.CVNfrOtoX,  +  MH,0 


CO.,0,(NII,)1(1Cl, 


Per  questo  fatto  ed  anche  più  per  quelli  che  verrò  esponendo  non 
sono  da  considerarsi  le  formdle  nelle  quali  l’ossigeno  sarebbe  in  modo 
qualunque  unito  all’amina.  La  determinazione  del  iodio  che  il  prodotto 
libera  dal  ioduro  di  potasso,  non  ha  potuto  essere  eseguita  per  la  pre¬ 
senza  deH’allilamina  ma  si  è  potuto  determinare  la  quantità  di  perman¬ 
ganato  che  viene  ridotta  dal  sale,  in  confronto  a  quella  che  viene  ri¬ 
dotta  da  una  quantità  di  amina  uguale  a  quella  che  è  contenuta  nel 
complesso. 

In  questa  determinazione  si  è  visto  che  il  sale  consuma  più  per¬ 
manganato  di  quello  richiesto  dalla  base  non  satura  che  contiene,  e  la 
quantità  in  più  non  corrisponde  ai  sei  atomi  di  ossigeno  che  contiene 
il  prodotto,  ma  solo  ad  uno,  per  cui  è  naturale  supporre  che  solo  questo 
può  liberarsi  dal  complesso  allo  stato  atomico,  cosicché  al  sale  di  co¬ 
balto  ottenuto,  si  doveva  attribuire  la  forinola  seguente  : 
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Co  (C:,HVqH‘’)c  Cl3H2Ot 

restava  però  da  ricercare  la  presenza  dell’acqua  ossigenata;  data  la 
piccela  quantità  di  prodotto  che  avevo  a  disposizione,  non  mi  fu  pos¬ 
sibile  svelarla  colla  solita  reazione  che  si  fa  col  bicromato  e  l’acido 
solforico  e  successiva  estrazione  con  etere;  vi  riuscii  invece  con  il  sol¬ 
fato  di  titanio. 

11  complesso  salino  da  me  preparato  dunque  presenta  la  anomalia 
di  avere  otto  coordinazioni,  anziché  sei,  come  vorrebbe  la  teoria  di 
Werner.  Troppo  azzardato  sarebbe  tirare  una  conclusione  qualunque  da 
questo  semplice  risultato;  successive  ricerche  daranno  forse  il  modo  d’in¬ 
terpretare  nel  giusto  senso  questo  ed  i  fatti  prima  accennati.  Per  ora, 
riferendomi  alla  mia  premessa,  secondo  la  quale  prodotti  di  addizione  e 
complessi  salini  si  formano  per  effetto  di  differenze  di  potenziale  chi¬ 
mico  fra  le  parti  presenti  nella  reazione  in  certe  condizioni  di  espe¬ 
rienza,  si  deduce  che  il  numero  di  coordinazione  non  può  essere  fìsso; 
ma  è  tanto  più  grande  quanto  più  sensibili  sono  le  differenze  di  poten¬ 
ziale  fra  le  parti  reagenti  e  quanto  minore  é  la  influenza  del  solvente 
sul  complesso  che  tende  a  formarsi.  Di  ciò  il  complesso  da  me  ottenuto, 
sembra  proprio  una  conferma. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


Preparazione  del  prodotto  :  Co  CL  .  C3  H:>  NH.,  . 

In  una  bevuta  perfettamente  secca  si  pongono  cc.  7  di  una  solu¬ 
zione  satura  di  cloruro  di  cobalto  in  alcool  assoluto  e  cc.  10  di  allibi- 
mina  secca.  Si  ha  subito  un  forte  sviluppo  di  Calore  e  per  raffredda¬ 
mento  il  tutto  si  rapprende  in  una  massa  cristallina  formata  da  aghi 
rossastri  che  trattengono  meccanicamente  tutto  il  liquido  presente.  Per 
riscaldamento  si  ha  di  nuovo  una  soluzione  di  colore  azzurro  intenso  e 
raffredando  diventa  di  colore  rosso  vinoso.  Il  prodotto  è  solubile  in 
alcool,  in  acqua  si  decompone  immediatamente  e  questa  assume  rea¬ 
zione  fortemente  alcalina,  assorbe  avidamente  umidità  dall’aria,  trasfor¬ 
mandosi  in  una  massa  peciosa,  all’analisi  dà  i  risultati  seguenti  : 

1.  g r.  0,233(5  di  sostanze  danno  g r.  0,1(554  di  A g  CI. 

II.  gr.  0.4252  »  »  »  »  0,2930  »  »  » 

Calcolato  per  CoCL  .  3  C;1H:,NH2:  CI  °/tì  23,43 

Trovato:  CI  %  L  23,3(5;  II.  22.94. 

Gr.  0,2174  scaldati  a  140°  danno  gr.  0,087(5  di  residuo. 

Calcolato  per  CoCL  .  3CH3XIIf  allilaraina  :  %  57,70. 

Trovato  :  °/„  59,79. 

Le  differenze  nei  valori  trovati  e  calcolati  devono  essere  attribuite 
a  umidità. 

Il  composto  Co  ^3^)'q  CLII.,0, 
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si  ottiene  sottoponendo  i)  prodotto  precedente  sospeso  nel  liquido  di 
formazione  o  in  alcool  assoluto,  ad  una  corrente  di  ossigeno,  oppure 
di  aria  secca  e  priva  di  anidride  carbonica.  Durante  il  processo  di  ossi¬ 
dazione  si  deposita,  sotto  forma-di  una  polvere  rossa  cristallina,  mentre 
il  liquido  soprastante  va  colorandosi  in  rosso  vivo.  E’  bene  non  prolun¬ 
gare  troppo  il  passaggio  dell’ossigeno  per  evitare  la  formazione  di  pro¬ 
dotti  secondari  di  colore  più  scuro.  Cessata  l’operazione  si  filtra  alla 
pompa,  si  lava  con  alcool  assoluto,  finché  questo  non  passi  incolore  e 
si  secca  la  sostanza  rimasta  sul  filtro,  in  essiccatore.  Si  ottiene  così  una 
polvere  di  colore  rosso  violetto,  idrofuga  costituita  da  minuti  cristalli 
aghiformi,  insolubili  in  alcool  assoluto  solubili  in  acqua.  La  soluzione 
acquosa  è  neutra  alla  cartina  di  tornasole;  scaldata  all’ebollizione  si 
altera,  intorbida  ed  assume  reazione  fortemente  alcalina.  A  120°-140° 
la  polvere  si  decompone  senza  fondere.  La  sua  soluzione  acquosa  acidi¬ 
ficata  con  acido  acetico,  libera  lo  iodio  dall’ioduro  di  potassio.  All’ana¬ 
lisi  dà  i  risultati  seguenti: 

I.  gr.  0,  19(14  di  sostanza  danno  gr.  0,1358  di  AgCl  (precitando 
direttamente  con  acido  nitrico  e  nitrato  d’argento). 

II.  gr.  0  ,0076  di  sostanza  danno  gr.  0,0464  di  AgCl. 

III.  Seguendo  il  metodo  Carius,  trattando  cioè  il  prodotto  in  tubo 
chiuso,  con  acido  nitrico  e  nitrato  d’argento,  si  ebbe  che: 

Gr.  0,0677  di  sostanza,  diedero  gr.  0,0476  di  Ag  Cl. 

Calcolato  per  [Co  (C3H5NH,,)  6202J  CJ3  .  H,Os  :  Cl  °/0  17,56. 

Trovato:  CI °/0 1. 17,10;  II.  16,97  ;  III.  17,39. 

Gr.  0,2683  di  sostanza,  diedero  gr.  0,0248  di  Co. 

»  0,0378  »  »  »  »  0,0100  »  C0SO4 

Calcolato:  Co°/0  9-74.  Trovato:  Co°/0  I.  9,25;  II.  10,06. 

Il  cobalto  determinato  come  solfato  secondo  il  metodo  consigliato 
dal  Treadwell  molto  probabilmente  per  la  presenza  di  allilamina,  dù  dei 
valori  sensibilmente  superiori  ai  calcolati. 

I  gr.  0,1502  diedero  cc.  18,4  di  Nt  24°  B  758. 

li.  »  0,1436  »  »  17.0  di  Nt  25°  B  761. 

Calcolato:  N°/o  13, 87. Trovato  :  N°/0  I.  13,70;  II.  13,62. 

Gr.  0.1254  di  sostanza  diedero  gr.  0.1637  di'  CO,. 

»  0,1254  »  >  »  »  0,0877  »  H20. 


Calcolato:  C%  35.68;  H7Ò7,34.  Trovato  :  C  °/0 
Gg.  0,2815  di  sostanza  liberano  scaldando  con 


35,76;  H  7o  7,76. 
KOII  gr.  0.1156  di 


allilamina. 


Calcolato:  %  57,66.  Trovato  :  %  55,27 


(ìr.  0,01556  di  allilamina  consumano  cc.  26,5  di  KMn04  N/10. 

Gr.  0.0079  di  allilamina  contenuti  in  gr.  0.014  di  sostanza  ne  con¬ 
sumano  cc.  13,5. 

Gr.  0,0140  di  sostanza  consumano  cc.  11  di  KMn()4  X/10. 

Calcolato:  per  Co  (CaI Cl3IItO,lLOt  °/0  5.63; 

Trovato  :  ILO,  °/0  5.95. 
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Accennerò  ancora  ad  altri  composti  di  cobalto  :  uno  si  ottiene  trat¬ 
tando  la  soluzione  acquosa  concentrata  del  prodotto  descritto  con  acido 
nitrico  diluito.  L’altro  sciogliendo  il  nitrato  così  otteuuto,  in  acqua  bol¬ 
lente  acida  per  acido  nitrico,  per  raffreddamento  non  si  separa  nessun 
precipitato,  ma  concentrando  si  ottiene  un  prodotto  rosa,  pesante  inso¬ 
lubili  in  tutti  i  comuni  solventi,  impuro  per  la  presenza  di  una  sostanza 
giallastra  insolubile  in  acqua  ma  solubile  in  alcool. 

Anche  i  sali  di  cromo  reagiscono  coil’allilamina,  il  cloruro  vi  si 
combina  dando  una  soluzione  di  color  rosso  violetto  e  il  prodotto  che 
iu  opportune  condizioni  si  riesce  a  separare  si  scioglie  in  acqua  a  freddo 
senza  decomporsi,  la  sua  soluzione  acquosa  manifesta  reazione  neutra, 
se  però  si  scalda  anche  appena  leggermente,  assuma  reazione  forte¬ 
mente  alcalina  con  formazione  di  un  precipitato. 

Prima  di  chiudere  la  presente  nota,  debbo  un  ringraziamento  al 
sig.  dottor  Ottorino  Colle  e  alla  signorina  Marino  Tina,  che  hanno  ese¬ 
guito  i  saggi  analitici  descritti. 

Bologua.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica,  H.  Università,  Ottobre  1020. 


P1ERONI  A.  -  Cloro-jodo  e  iodoso  derivati. 


Nella  supposizione  che  i  iodoso  derivati  possano  sotto  un  certo 
rapporto  comportarsi  in  modo  analogo  ai  nitroso  derivati,  intrapresi  le 
ricerche  che  verrò  esponendo,  nella  fiducia  di  ottenere  nuove  serie  di 
combinazioni.  Trattai,  in  solventi  perfettamente  anidri,  il  iodosobensolo 
ed  il  cloroiodobenzolo.  separatamente  con  anilina.  In  queste  prime  ri¬ 
cerche,  direi  quasi  di  scandaglio,  mi  riusci  di  isolare  un  composto  del 
quale  mi  riservo  di  studiare  la  costituzione:  per  ora  dai  risultati  ana¬ 
litici  avuti  e  dalle  proprietà,  sommariamente  riscontrate,  si  può  sup¬ 
porre  che  esso  si  formi  secondo  la  seguente  reazione 


HC„HI;iCli  +  C0H5NIL  =  2  HC1  +  Of,H-.NCl(CGII-ICl);1 

Sciolti  i  pesi  calcolati  di  C..H-NH,  e  CGII:,IC12  separatamente  nella 
piridina  si  versa  la  soluzione  di  cloroiodobenzolo  in  quella  di  anilina,  si 
manifesta  una  intensissima  colorazione  bruna  cupa  e  si  ha  un  forte  svi¬ 
luppo  di  calore  per  cui  è  bene  raffreddare.  Si  può  subito  escludere  che 
nella  reazione  si  formi  dell’iodobenzolo  se  l’operazione  ò  fatta  con  in¬ 
gredienti  perfettamente  anidri. 

Evaporando  qualche  goccia  del  liquido  ottenuto  su  vetrino  da 
orologio,  rimane  come  residuo  una  massa  densa  :  questa  è  poco  solu¬ 
bile  in  acqua  bollente,  solubile  in  alcool,  cloroformio  e  poco  solubile 
nel  benzolo  freddo.  Una  parte  del  liquido  venne  trattata  con  acido  ciò- 
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ridrico  in  lieve  eccesso,  allo  scopo  di  allontanare  la  piridina  La  solu¬ 
zione  acida  si  colorò  intensamente  in  bruno  mentre  si  depositarono  dei 
flocchi  scurissimi,  che,  separati  e  lavati,  vennero  trattati  con  etere  nel 
quale  si  sciolsero  in  parte.  La  soluzione  eterea  distillata  lasciò  un  re¬ 
siduo  che  venne  sciolto  in  alcool  e  la  soluzione  alcoolica  fu  trattata  con 

carbone  animale  e  distillata;  il  prodotto  rimasto  si  purificò  per  ripetuta 

% 

cristallizzazione. 

Caratteri  generali.  Cristalli  lamellari  grigi  di  odore  gradevolissimo 
ricordante  quello  di  anetolo.  Perfettamente  solubili  in  alcool  freddo  a 
caldo  si  scioglie  nella  proporzione  di  circa  uno  in  dieci.  Solubile  nel 
cloroformio  in  minore  proporzione  di  quella  dell’alcool  ;  nel  benzolo  è 
pure  solubile.  Poco  solubile  è  pure  in  acqua  fredda  più  solubile  in 
acqua  bollente  ;  è  solubile  nel  solfuro  di  carbonio.  Insolubile  negli  alcali 
ai  quali  cede  acido  cloridrico.  Fonde  a  56°.  All’analisi  (*)  : 
gr.  0,4430  di  sostanza  diedero  gr.  0,5476  di  CO* 

»  0,4430  »  »  »  »  0,0818  di  HtO 

»  0,2252  *  »  0,1461  di  AgCl 

*  0.2252  »  »  »  »  0,1859  di  Agl 

»  0,2950  »  »  »  cmc.  1,85  di  N.  12°, 5  =  762 

Cale.  C6H5NC1  (CfiH5ICl)3  :  C  34,07  ;  H  2,39  ;  N  1.66  ;  I  45,07  ;  CI  16,80. 

Trovato  %  :  33,71;  2,07;  1,57;  44  62;  15,95. 

Il  residuo  insolubile  in  etere  è  di  un  colore  nerissimo  volgente  al 
violetto,  solubile  in  gran  parte  in  alcool,  con  intensa  colorazione-  violetta, 
pari  a  quella  del  permanganato  potassico.  Scaldato  si  altera  senza  fon¬ 
dere  a  circa  171°;  dall’analisi  quantitativa  risultano  presenti  oltre  al 
carbonio  il  cloro  e  l’ iodio. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Fdrmaoeutica,  R.  Università,  Ottobre  1920. 


(l)  Le  analisi  vennero  eseguite  dal  dottor  Gregovic  Dusau  a  cui  rivolgo  i  più 
vivi  ringraziamenti. 
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CIUSA  R.  -  Ricerche  sugli  azopirroli.  I. 


Gli  azopirroli  per  l'analogia  dei  pirroli  coi  fenoli  e  colle  aniline  (*) 
si  possono  paragonare  agli  ossiazo-,  ed  aminoazo  composti  :  come  per 
questi,  per  gli  azopirroli  si  possono  immaginare  due  forme  isomere,  una 
azoica  ed  una  pirrolenica-idrazonica. 


f  il  —  isr  •  N  _ 


\/ 

NH 


N  :  N  —  CfiHr, 


i  > 

N 


=  N  .  NH  C.  Hr. 


senza  che  date  le  conoscenze  attuali  sull’argomento  si  possa  fare  una 
scelta. 

Le  uniche  ricerche  in  proposito  sono  quelle  di  G.  Plancher  (*). 

Questo  A.  —  che  ha  una  particolare  competenza  sull’argomento  — 
basandosi  principalmente  sul  contegno  degli  azopirroli  coil’isocianato  di 
fenile,  è  arrivato  alle  seguenti  conclusioni  :  gli  azopirroli  allo  stato  libero 
avrebbero  una  costituzione  azoide,  mentre  avrebbero  una  costituzione 
pirrolenico-idrazonica  le  combinazioni  cogli  acidi. 

Gli  studi  sulla  costituzione  degli  ossiazo-,  ed  aminoazocomposti 
hanno  dimostrato  però  che  non  esiste  necessariamente  una  relazione  di 
costituzione  fra  il  composto  fondamentale  ed  un  suo  derivato  :  le  ri¬ 
cerche  d’ordine  fìsico  hanno  perciò  in  questo  campo  la  preferenza  su 
quelle  di  ordine  puramente  chimico. 

G.  Plancher,  a  proposito  delle  sue  conclusioni  fece  appunto  tali  riserve: 
le  mie  ricerche  tuttavia  portano  una  conferma  alle  idee  del  suddetto  A. 

In  questa  Nota  comunico  le  esperienze  istituite  allo  scopo  di  sta¬ 
bilire  in  primo  luogo  se  fra  il  pirrolazobenzolo  e  l’azobenzolo  esiste 
o  no  isomorfismo,  ed  in  secondo  luogo  se  mediante  lo  studio  spettrosco¬ 
pico  fosse  possibile  avere  dei  dati  sulla  costituzione  dei  composti  in  parola. 

Crioscopicamente  impiegando  come  solvente  l'azobenzolo  si  osserva 
una  forte  anomalia,  ciò  che  indica  che  il  pirrolazo-benzolo  dà  soluzione 
solida  coll’azo-benzolo. 


Azobenzolo  Benzolazopirrolo 

C 

A 

M. 

Differenza 

K  -=  82,5 

gr.  0,0738 

0,92 

0,32 

•237,8 

+  66,8 

0,2243 

2,8 

1,05 

220,3 

+  49,3 

0,3094 

3,87 

1,19 

269,7 

+  98,7 

C6H5N  :  N  . 

C4H4N  = 

171 

(l)  Ciamieian.  Ueber  die  Entwiekelung  d.  Chemie  des  Pyrrols  in  letzteu  Viertel- 
jahrhundert  B.  37 ,  4200.  -  (2)  G.  Plancher  e  Soncini,  G.  82,  447.  Per  la  letteratura 
completa  sull’argomento  vedi  il  capitolo  sugli  azopirroli  nell’ultima  edizione  del  Meyer- 
Iacobson  Lehrbuch  d.  Organiche  Chemie. 


Anno  LI.  —  Parte  I. 


4 


50 


Ricordando  che  il  pirrolo  dà  soluzione  solida  col  benzolo  pare  a  me 
che  il  pirrolazo  benzolosoltanto  nella  forma  azoide  possa  dare  soluzione 
solida  coll’azo-benzolo. 

Nella  forma  pirrolenica-idrazonica  per  quanto 


=  N  .  NH  .  C0H5  CcH5N  :  N  .  C6IIr, 

N 


il  gruppo  N .  C6H5  e  NH  .  C6H5  sieno  isomorfogeni,  non  lo  sono  certa¬ 
mente  i  due  gruppi 


C6H5N  : 


N 


Risultati  che  concordano  con  questi  si  hanno  confrontando  lo  spettro 
d’assorbimento  delle  soluzioni  alcooliche  dei  seguenti  composti  ;  PirroU 
azobenzolo ,  pirrolazo-o  nitrobenzolo,  pirrolazo-m-nitrobenzolo,  pirrolazo- 
p-nitrobenzolo,  N-metilpirrolcizo-p-nitrobenzolo  (V.  fig.  1  a  pag.  seguente). 

Mostrando,  come  si  vede  dalle  figure,  queste  curve  un  andamento 
assai  simile,  ed  avendo  1’  N-metilpirrolazo-p-nitrobenzolo. 


—  N  :  N .  C6H4 .  NO, 
N 


una  costituzione  necessariamente  azoide,  si  può  concludere  (per  quanto 
colla  massima  riserva,  essendo  l’osservazione  degli  spettri  d’assorbimento 
limitata  alla  parte  visibile!  che  a  tutti  in  soluzione  —  anche  solida  — 
spetti  una  costituzione  azoide. 

Ho  creduto  fare  cosa  non  del  tutto  inutile  occuparmi  della  forma 
cristallina  del  pirrolazobenzolo  :  per  lenta  cristallizzazione  del  pirrolazo 
benzolo  dalla  ligroina  ho  potuto  ottenere  grossi  cristalli  ben  conformati 
di  colore  violetto  scuro  e  rossi  per  trasparenza.  Si  tratta  di  cristalli  po¬ 
veri  di  faccie  e  di  abito  decisamente  differente  da  quello  dell’azobenzolo. 

Il  chiarissimo  professore  Giovanni  Boeris  di  questa  Università,  al 
quale  qui  esprimo  i'  miei  ringraziamenti,  da  me  pregato,  ha  misurato 
tali  cristalli. 

Credo  conveniente  confrontare  i  numeri  comunicatimi  con  quelli  re¬ 
lativi  all’azobenzolo,  e  che  sono  dello  stesso  A.  (*)  (V.  fig.  2  a  pagina 
seguente). 


0)  K.  A.  L..  I,  575.  -  (2)  IL  A.  L..  28,  II,  1;  29,  II.  146:  ò(),  I,  194. 


oiostidd  -  ojjio  •  d  *02 p ’  /OJ  j  \*K  *  oiozuaq  *oj  j  iu  -  cu  -o?p  *  iojj  i^-r  v  0102 usa  -o_u  iu  *  o  *  oz** 
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Pirrolazobenzolo 
Sistema  cristallino:  monoclino 
a  :  b  :  c  —  1,3622  :  1  :  1,0596 
p  =  83°,  2' 

Forme  osservate  jOOl]  |110]  J 1 1 1 1 


Angoli 

mis. 

cale. 

(001):  (ìli) 

55°,  14' 

(III)  :  (Il0> 

38°, 54' 

(110)  :  (110) 

107°,  2' 

(111):  (HO) 

83°, 35' 

82°, 58 

(In):  (HO) 

72°,  59 

73°, 21 

Azobenzolo 

Sistema  cristallino  :  monoclino 
a  :  b  :  c  =  2,10756  :  1 :  1,33123 
;i  ~=  65°,  34' 


6i°,  r 

39°,  5  2 


50°, 29' 


L’azobenzolo  ed  il  pirrolazo-benzolo  non  sono  isogoni  come  si  vede, 
nè  si  può  riscontrare  nella  loro  forma  cristallina  alcuna  analogia. 

Una  costituzione  pirrolenica  deve  attribuirsi  però  certamente  ai 
sali  alcalini  dell’o-,  e  p-  nitro-benzolazo  pirrolo. 

Per  aggiunta  di  potassa  alcoolica  alla  loro  soluzione  acetonica  si 
ha  un  profondo  cambiamento  di  colore  : 


Colore  della  soluzione 
acetonica 


o-nitrobenzolazo-pirrolo 

m-nitrobenzolazo-pirrolo 

p-nitrobenzolazo-pirrolo 

p-nitrobenzolazo-N-me- 

tilpirrolo 


giallo-aranciato 

giallo 

aranciato 

rosso 


id.  id.  per  aggiunta  di 
potassa  alcoolica 

rosso-violetto 
si  scurisce  appena 
violetto 

non  si  altera 


Questo  cambiamento  di  colore  ricorda  il  contegno  degli  o-,  e  p- 
nitro-fenilidrazioni  per  i  sali  dei  quali  si  deve  ammettere  una  strut¬ 
tura  chinonica. 


3  R  .  CH  :  N  .  NIIC,H4 .  NO.,  —  >  3  R . CH : N . N :  C0H4  :  NO,K  (-) 


-  N  :  NC0H4NO, 


-  N  .  NH  .  C6H4 .  NO,  — ► 


—  N  .  N  :  C6II4  :  NOsK 

In  accordo  con  questo  modo  di  vedere  la  soluzione  acetonica  del 
m-  derivato  si  iscurisce  appena  per  aggiunta  di  potassa  alcoolica,  ciò 
che  sta  ad  indicare  che  la  quantità  di  sale  m-chinoide  formatosi  è  assai 
piccola  (come  si  poteva  prevedere  data  la  difficoltà  della  formazione 
dei  m-chinoni). 
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Il  p-nitrobenzolazo-N-metil  pirrolo  che  ha  costituzione  azoide  fissa 
e  che  non  può  formare  quindi  l’acido  nitronico  non  cambia  di  colore 
per  aggiunta  di  potassa  alcoolica  (1). 

Nella  serie  degli  ossiazo  composti  ai  nitro-benzolazopirroli  corri¬ 
spondono  i  nitro-benzolazo  naftoli  studiati,  per  ciò  che  si  riferisce  alla 
salificazione,  da  Hewit  e  Mitchell  (2). 

Questi  A.  A.  mentre  dimostrano  che  al-  nitro  benzol-a-naftolo  deve 
essere  assegnata  una  costituzione  azoide,  danno  invece  una  costituzione 
chinon-idrazonica  ai  sali  alcalini  corrispondenti. 


NO,  .  C0H4 .  N  :  N  . 


1  •  I  I 

\/ 

NH 


N02 .  C„1I4 .  N  :  N  .  C10H„OH 


Me02N  =  C0H4  =  N  :  N  = 


>  MeO,N  =  C6H4  =  N  .  N  =  C,  0IIc,  =  O 


PARTE  SPERIMENTALE. 

p-Xitrobenzolazopirrolo.  —  1  gr.  di  pirrolo  puro  (1  mol.)  si  scio¬ 
glie  in  poco  alcool  ;  alla  soluzione  si  aggiunge  una  soluzione  acquosa 
concentrata  di  5  gr.  di  acetato  sodico  cristallizzato.  (Nel  caso  che  il 
pirrolo  si  separasse  bisogna  aggiungere  alcool  sino  a  portarlo  tutto 
in  soluzione).  Al  miscuglio  si  aggiunge  ora  lentamente  a  temperatura 
inferiore  a  0°  ed  agitando  energicamente  la  soluzione  del  cloruro  di 
p.  nitrobenzoldiazonio  ottenuta  nel  modo  solito  da  gr.  2  di  p.  nitroanilina 
sciolta  in  4,2  ccm.3  di  acido  cloridrico  a  39  °/0  e  10-20  ccm.3  d’acqua  e 
gr.  1,15  di  nitrito  sodico  sciolto  in  10  ccm.3  di  acqua  (1  mol.). 

Il  precipitato  bruno,  che  si  forma  immediatamente,  si  filtra,  si  lava 
abbondantemente  con  acqua  fredda  e  si  secca  in  un  piatto  di  porcel¬ 
lana  porosa.  Per  cristallizazione  dalla  ligroina  a  punto  di  ebollizione 
90-100°  oppure  120-130°  si  ottengono  cristalli  aranciati  aghiformi  fon¬ 
denti  a  148-149°.  E’  necessario  far  bollire  la  soluzione  ligroinica  una 
volta  con  carbone  animale. 

Per  C10H8O2N4  cale.:  C  55,55;  H  3,71. 

trov.  :  C  55,70  ;  H  3,80. 

Questa  sostanza  non  è  molto  solubile  in  acetone  e  benzolo,  un  poco 
in  alcool  a  freddo  ed  a  caldo,  poco  solubile  in  ligroina  a  freddo  più  a 
caldo. 

Si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato  ed  acido  cloridrico  con 
colorazione  gialla  aranciata  (3). 

(‘)  Vedi  parte  sperimentale  per  ciò  che  si  riferisce  all’azione  della  potassa  su 
questo  nitroazopirrolo  N-metilato.  -  (2)  Soc.  91,  1251.  -  (3)  Si  Tratt  indubbiamente 
di  una  salificazione  ;  sulla  struttura  di  questi  sali  ho  in  corso  alcune  esperienze  nelle 
quali  verrà  riferito  quanto  prima. 


54 


La  soluzione  acetonica  aranciata  dà  con  potassa  alcoolica  colora¬ 
zione  violetta  intensa  :  quella  alcoolica  colorazione  rosso-violetta. 

m-Nitrobenzolazopirrolo.  —  Si  prepara  analogamente  al  p.  derivato. 
Durante  la  copulazione  si  forma  un  precipitato  g’allo  che  passa  al  verdone 
per  prodotti  secondari.  Si  diluisce  con  acqua  fredda,  si  filtra  e  si  lava 
con  acqua.  Il  prodotto  cristallizza  dall’alcool  diluito  come  il  pirrola- 
zobenzolo,  di  cui  ha  simile  l’aspetto. 

Per  Cl0H8O2N4  cale.:  C  55,55;  H  3,71. 

trov.  :  C  55,70;  H  3,87. 

Questo  m-nitrobenzolazopirrolo  è  molto  più  solubile  nei  diversi 
solventi  del  p.  derivato:  si  può  anche  cristallizzare  della  ligroina:  forma 
aghi  giallo-chiari  fondenti  91-92°. 

Con  acido  solforico  dà  una  bella  colorazione  giallo  citrina,  anche  in 
minime  traccie. 

La  soluzione  acetonica  gialla  dà  con  potassa  alcoolica  una  lieve  co¬ 
lorazione  aranciata. 

O-nitrobenzolazopirrolo.  —  Si  prepara  analogamente  ai  precedenti. 

Si  cristallizza  prima  dall’alcool  diluito  poi  da  molta  gasolina,  op¬ 
pure  da  ligroina  a  punto  d’ebullizione  90-100°.  Anche  in  questo  caso 
bisogna  impiegare  il  carbone  animale. 

Per  C10HaO2N4  cale.:  C  55,55;  H  3,71. 

trov.  :  C  55,78  ;  H  4,03. 

L’o  nitrobenzolazopirrolo  forma  lunghi  aghi  gialli  ranciati  più  scuri 
del  m-derivato  ma  più  chiari  del  p-derivato,  fondenti  a  121-122°  e  so¬ 
lubili  in  alcool  freddo,  solubilissimi  in  alcool  a  caldo,  solubilissimi  in 
acetone,  poco  in  ligroina  ed  in  gasolina. 

Con  acido  solforico  dà  colorazione  gialla-aranciata.  La  soluzione 
acetonica  con  potassa  alcoolica  si  colora  in  rosso  violetto. 

p-Nitrobenzolazo-N^metilpirrolo.  — Si  prepara  analogamente  al  com¬ 
posto  non  metiiato  da  1-2  gr.  di  N-metilpirrolo,  6  gr.  di  acetato  sodico, 
2  gr.  di  p-nitroanilina,  4,2  ccm.3  di  acido  cloridrico  al  39  %  e  1,15  gr.  di 
nitrato  sodico. 

Si  forma  immediatamente  un  precipitato  rosso  cinabro,  che  vien 
lavato  prima  con  acqua  e  dopo  seccato  su  piatto  di  porcellana  porosa 
cristallizzato  ripetutamente  dall’alcool. 

Per  CaH10O2N4  cale.  :  C  57,39  ;  H  4,37. 

trov.:  C  57,64;  H  4,51. 

Il  p-nitrobenzolazo-n-metilpirrolo  si  presenta  sotto  forma  di  squa- 
mette  violacee  a  riflessi  metallici  abbastanza  solubili  in  gasolino,  ligroina 
e  xilolo  molto  solubili  in  acetone  anche  a  freddo,  molto  solubili  in 
alcool  caldo,  meno  a  freddo. 

Con  acido  solforico  concentrato  o  con  acido  cloridrico  dà  colora¬ 
zione  giallo  aranciato  un  po’  più  scuro  di  quello  del  corrispondente 
composto  non  metiiato. 

La  soluzione  acetonica  rosso-carminio  con  potassa  alcoolica  non  si 
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colora  inizialmente  :  si  intorbida  e  si  scurisce  un  po’  alla  volta.  Dopo 
cinque  minuti  è  rosso  bruno,  dopo  un  quarto  d’ora  passa  al  verdone  ; 
dopo  alcune  ore  a  verde  scuro  ed  infine  a  rosso  violetto.  Si  tratta  evi¬ 
dentemente  di  una  reazione  di  un  ordine  differente  da  quello  di  una 
semplice  salificazione. 

Dalla  soluzione  alcoolica  a  seconda  si  aggiunga  acqua  a  freddo  ed 
a  caldo  pare  che  si  separino  due  forme  cromoisomere  una  gialla  ed  una 
rosso-violetta  su  ciò  verrà  riferito  in  un’altra  comunicazione. 

I  nitro-azopirroli  si  prestano  assai  bene  per  la  loro  facile  prepa¬ 
razione  e  purificazione  a  caratterizzare  i  pirroli  :  mi  riservo  di  eseguire 
delle  ricerche  in  questo  senso. 

Durante  l’esecuzione  delle  presenti  ricerche  sono  stato  validamente 
aiutato  dal  laureando  Antoniani  Attilio. 

Bologna.  —  Istituto  di  chimica  generale  della  K.  Università.  Ottobre  15)20. 


R.  CIUSA  e  A.  GALIZZI.  -  Ricerche  su  alcuni  costituenti 
delle  ligniti. 

Nelle  fratture  trasversali  dei  tronchi  dei  quali  è  formato  princi¬ 
palmente  il  deposito  di  lignite  xiloide  di  Fognano,  presso  Montepulciano, 
messo  in  vista  da  poco,  il  prof.  V.  Simonelli  osservò  con  una  certa  fre¬ 
quenza  delle  incrostazioni  bianche  cristalline,  costituite  da  una  sostanza 
organica,  e  che  all’aspetto  ricordava  gli  idrocarburi  cristallizzati  che 
sono  provenuti  in  passato  dalla  Toscana. 

Dato  l’interesse  notevole  che  presentano  le  sostanze  naturali  in  re¬ 
lazione  coi  carboni  fossili,  specie  dopo  i  lavori  di  Pictet  (*)  abbiamo  cre¬ 
duto  cosa  certamente  non  inutile  intraprenderne  lo  studio.  Hanno  inoltre 
formato  oggetto  del  nostro  lavoro  la  ricerca  delle  altre  sostanze  che 
accompagnano  il  composto  cristallizzato. 

I  cristalli  staccati  dalla  lignite  furono  purificati  ripetutamente  dal¬ 
l’alcool  sino  a  punto  di  fusione  costante  :  ail’analisi  si  ebbero  numeri 
che  conducono  alla  formula  Ct5H,0. 

Per  Cir,H#0  cale.  :  C  90,00  ;  H  10,00  ;  Peso  molecolare  200 

trov.  :  C  89,84;  H  10,15;  »  »-  202;  211;  213 

Questo  idrocarburo  è  solubilissimo  in  benzolo,  cloroformio,  etere  di 
petrolio  ed  etere  acetico,  discretamente  solubile  in  etere,  meno  in  al¬ 
cool.  Fonde  a  61-62°,  bolle  alla  pressione  ordinaria  a  314-316'  ed  a 
208-210°  a  23  mm.  Solubilità  in  alcool  a  15°  :  1,12  °/0. 

(*)  A.  Gli.  [9]  10.  245)  (1918).  In  questa  nota  si  trova  riassunto  quasi  tutta  la 
letteratura  in  proposito.  Vedi  anche  Meneghini.  Giornale  di  chimica  ind.  ed  appli¬ 
cata,  2.  35)1. 
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La  sua  soluzione  alcoolica  è  inattiva  alla  luce  polarizzata. 

Lo  studio  cristallografico  è  stato  fatto  dal  prof.  G.  Boeris  e  qui  tra¬ 
scriviamo  i  dati  comunicatici, 
a  :  b  :  c  =  0,9908  :  1 :  1 ,9694. 

Forme  osservate  : 

Nei  cristalli  ottenuti  artificialmente  [  001  j  |  111  j 
Nei  cristalli  naturali  {  001  j  |  111  |  {  221  j 


Angoli  misurati 

nei  cristalli  artificiali  nei  cristalli  naturali 


(111)  :  (001)  70°,20f 

(111)  :  (111)  83n,58r 

(111)  :  (111)  83*, 2' 

(111)  :  (221) 

(221)  :  (221) 


70n,27r 


9°,46r 

20°,27r 


Calcolati 


83°, 22' 
9°,46' 

20°,16r 


I  cristalli  ottenuti  per  lenta  cristallizzazione  dall’etere  acetico  pre¬ 
sentano  l’aspetto  di  tavolette  a  contorno  rombico,  nelle  quali  due  sole 
faccie,  quelle  appunto  secondo  le  quali  sono  appiattiti,  hanno  una  grande 
estensione  relativamente  a  quelle  dèi  contorno  che  sono  ridotte  a  sot¬ 
tili  listerelle. 

Data  l’estrema  fragilità  dei  cristalli  non  fu  mai  possibile  ottenerne 
dalla  lignite  alcuno  completo  :  da  alcune  geodine  non  si  poterono  stac¬ 
care  che  frammenti  di  cristalli,  per  fortuna  a  faccie  nitidissime  e  con 
lucentezza  adamantina. 

Questo  idrocarburo  naturale  è  differente  dagli  altri  idrocarburi  ri¬ 
trovati  sulle  ligniti  come  risulta  dall’elenco  seguente. 


B.F. 

c 

H 

somma 

Forum  in 
calcolata 

Su  ligniti  italiane  : 

Brandi  ite 

81u-85 

0  87,02 

13,40 

100,42 

(CuIIttì)  Piria  (*) 

Bombiccite 

75° 

74,56 

10,70 

85,26 

C7IIlsO  Bechi  (2) 

Dinite 

<35° 

86,40 

12,74 

99,14 

C i II , Meneghini  (:;) 

Su  ligniti  non 

italiane  : 

Fichtelite 

46° 

87,0 

12,9 

99,9 

C1XII32  E.  Bamberger  (') 

Schererite 

44° 

73 

24 

97 

CII4  ?  Schròtter  (:’) 

Hartite 

75° 

87,8 

io  o 

100 

(CJIQn  Schròtter  ('“) 

Konleinite 

108-114 

92,81 

7,69 

100,50 

(Cf,II,-)n  Krauss  u.  Trom- 

msdorf  (7) 


(‘)  X.  Cimento,  1  342.  Dana  The  System  of  Min.,  6a  1001.  (2)  Meni.  Ace.  Scienze 
di  Bologna.  Sec.  II,  T,  9,  61.  Vedi  più  avanti  per  ciò  che  si  riferisce  alla  formula  em¬ 
pirica.  (:1)  Gazzetta  Medica  It.,  Firenze,  1852.  pag.  233.  (4)  B..  22-2-1830,  336.  (r>)  Zir- 
ckel  E.,  Mineralogie,  781.  (5)  Beilstein  3,  565.  Daua  The  System  of  Miu.  6”  1001. 
(~)  Zirckel  1.  c.  Daua  The  System  of.  Min.,  6a  1002. 
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Questo  idrocarburo  di  Fognano  si  può  ritenere  quindi  come  una 
nuova  specie  minerale  :  in  omaggio  al  valente  geologo  che  lo  ha  ritro¬ 
vato  gli  venne  dato  il  nome  di  simonellite  (*). 

La  simonellite  non  assorbe  bromo  e  non  scolora  il  permanganato. 
Non  viene  ossidato  dal  permanganato  nè  in  soluzione  acetonica  a  freddo 
ed  a  caldo,  nè  in  soluzione  acquosa  in  ambiente  acido  ;  ossidato  in  am¬ 
biente  alcalino  con  permanganato  dà  origine  ad  una  sostanza  rossa  che 
ha  l’aspetto  ed  il  contegno  di  un  chinone,  ma  che  non  si  riesce  ad  ot¬ 
tenere  cristallina.  Gli  stessi  risultati  si  hanno  ossidando  la  simonellite 


con  acido  cromico. 

Lo  studio  della  simonellite  sarà  continuato. 

Segando  la  lignite  di  Fognano,  nelle  superficie  fresche  non  tarda 
ad  osservarsi  la  formazione  di  minutissimi  cristalli  incolori,  ciò  che 
porta  ad  ammettere  che  nell’interno  della  lignite  la  simonellite  si  trovi 
assieme  ad  altre  sostanze  più  volatili  che  fanno  da  solvente,  e  che,  tra¬ 
sudando  ed  evaporando,  la  lasciano  cristallizzare. 

Per  procurarci  maggiori  quantità  di  sostanze  e  per  ottenere  i  pro¬ 
dotti  che  la  accompagnano,  una  certa  quantità  di  lignite  fu  trattata  in 
modo  opportuno  (e  che  ci  riserviamo  di  comunicare,  potendo  tale  metodo 
avere  applicìizioni  pratiche).  Si  ha  in  questa  maniera  un  liquido  denso 
bruno  dall’odore  caratteristico,  dal  quale  lentamente  si  separa  la  simo¬ 
nellite  in  discreta  quantità. 

Il  liquido  filtrato  fu  distillato  frazionatamente  nel  vuoto  racco¬ 
gliendo  quattro  frazioni  che  passavano,  a  25  mm.  di  pressione,  rispetti 
vamente  a  145-155°;  155-170°;  170-200°;  200-240°. 

La  quarta  frazione  cristallizza  in  parte:  la  simonellite  che  formava 
la  parte  solida  fu  separata  per  filtrazione,  ed  il  liquido  che  rimase  fu  fatto 
bollire  con  sodio  metallico  fino  a  che  questo  non  reagiva.  Uguale  trat¬ 
tamento  subirono  le  altre  frazioni. 

Dopo  il  trattamento  con  sodio  le  singole  frazioni  furono  distillate  a 
pressione  ordinaria;  come  prodotti  principali  presentanti  caratteri  di 
omogeneità  abbiamo  ottenuti  le  seguenti  frazioni  bollenti  rispettiva¬ 


mente  a 


dalla  1“  — >  222-228° 

*  2R  — 240-244° 

»  3“  j  j  225° 

»  4a  f  ^  (  314-316  (simonellite) 

Le  tre  frazioni  sono  costituite  da  liquidi  densi,  incolori  ed  inodori, 
e  che  si  comportano  come  idrocarburi  non  saturi. 

All’analisi  la  frazione  222-228°  dà  numeri  che  corrispondono  ad  un 
idrocarburo  della  formula  C15H2g 

Per  Cir,Hls  cale.  :  C  86,53  ;  H  13,47  ;  Peso  molecolare  208 

trov.  :  C  86,72  ;  86,60  H  13,97  ;  13,56  »  »  224  ;  197. 


(*)  Memorie  della  R.  Accademia  delle  Scienze  di  Bologna,  18  maggio  1919. 


58 


La  frazione  bollente  a  240-244°  dà  gli  stessi  numeri 

Per  CroUiH  cale.  :  C  86,53  ;  H  13,47. 

trov.  :  C  86,93;  86,46  II  13,70;  13,31. 

La  frazione  bollente  a  253°  fornisce  numeri  che  concordano  meglio 
con  quelli  richiesti  dalla  formula  C15H16 

Per  C15H26  cale.  :  C  87,38  ;  H  12,62.  Peso  molecolare  206. 

trov.  :  C  87,92  ;  87,93  ;  H  12,86  ;  12,66.  »  205;  208. 

Le  ricerche  successive,  per  le  quali  abbiamo  intenzione  di  partire 
da  grandi  quantità  di  lignite,  potranno  darci  un’idea  sulle  relazioni  gene¬ 
tiche  e  strutturali  fra  la  simonellite  ed  i  tre  idrocarburi  C15H2h  p.  e.  222-228; 
ClsH2ì<  p.  e.  240-244°,  e  C15H,6.  sì  da  poter  aver  dei  dati  sui  lenti  processi 
chimici  che  sono  avvenuti  nella  formazione  dei  legni  fossili,  processi  e 
trasformazioni  assai  facilmente  meno  profondi,  quindi  più  trasparenti,  di 
quelli  che  sono  avvenuti  nella  formazione  dei  carboni  fossili. 

Nel  corso  di  queste  ricerche  abbiamo  preso  in  esame  altre  ligniti 
italiane,  sulle  quali  pure  si  osservano  incrostazioni  cristalline  di  sostanze 
organiche,  e  precisamente  una  lignite  di  un  giacimento  presso  Terni  e 
di  un  altro  presso  Forlì. 

I  campioni  di  lignite  di  Terni  ci  furono  dati  in  esame  dal  Profes¬ 
sore  G.  Boeris,  ed  erano  stati  donati  a  questo  Museo  di  Mineralogia  fin 
dal  1887  dall’ing.  Capaci,  al  quale  si  deve  appunto  l’osservazione  della 
presenza  delle  suaccennate  incrostazioni  cristalline. 

Già  allo  stato  grezzo  questa  sostanza  incrostante  fonde  a  71.72°. 
Purificata  dall’alcool  sino  a  punto  di  fusione  costante  fonde  a  74-75°. 

Anche  all’analisi  da  numeri  differenti  da  quelli  della  simonellite, 
e  che  concordano  con  quelli  richiesti  da  un  idrocarburo  delle  for¬ 
mula  C20H34. 

Per  C.,0II34  cale.:  C  87,59;  H  12,41.  Peso  molecolare  274. 

trov.:  C  87,63;  H  12,86.  »  »  281;  269. 

Questo  idrocarburo  cristallizza  dall’alcool  sotto  forma  di  cristalli 
tabulari  riuniti  a  penna  e  fondenti,  come  si  disse,  a  74-75°. 

Nella  letteratura  si  trova  descritta  un’altra  sostanza  avente  la  stessa 
composizione  e  punto  di  fusione  :  si  tratta  dell’idrodicanfene  prepa¬ 
rato  da  Houben  per  azione  del  magnesio  (*),  e  da  Etard  e  Mecker  (*) 
e  Letta  (3)  per  azione  del  sodio  sul  cloridrato  di  pinene.  Questo  idro  di 
canfene  è  descritto  come  una  sostanza  che  cristallizza  in  cristalli  simili 
a  quelli  del  cloruro  d'ammonio  :  le  esperienze  per  confrontare  questo 
idrodicanfene  coll’idrocarburo  naturale  su  descritto  saranno  inziate 
quanto  prima. 

Osservando  l’elenco,  più  sopra  riportato,  degli  idrocarburi  naturali 
si  osserva  che  due  di  essi,  la  bombicite  e  la  hartite,  fondono  alla  stessa 
temperatura  ;  mentre  i  dati  analitici  della  Hartite  non  sono  molto  di- 


(‘)  B.  :J8.  3800.  (-)  C.  R.  126,  526.  (3)  B.  11,  173. 
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scosti  da  quelli  richiesti  dalla  formula  C20H84  (4),  da  quelli  della  boma- 
biccite  sembrerebbe  che  questa  fosse  una  sostanza  ossigenata. 

Abbiamo  pregato  perciò  il  prof.  Giovanni  Boeris,  direttore  di  questo 
Museo  di  Mineralogia,  di  voler  farci  avere  qualche  campione  di  detto 
minerale. 

Cristallizzato  ripetutamente  dall’alcool  questa  sostanza  mantiene  inal¬ 
terato  il  suo  punto  di  fusione  75°.  Il  miscuglio  a  parti  uguali  di  bom- 
bicite  coll’idrocarburo  di  Terni  fonde  pure  a  75°  :  lasciato  solidificare 
rifonde  ancora  a  75° 

La  quantità  troppo  esigua  di  sostanza  disponibile  non  ci  ha  per¬ 
messo  di  fare  che  due  microanalisi  ed  una  macroanalisi,  a  dir  vero  non 
troppo  concordanti. 

Trovato  :  C  86,02  87,51*  87,70*  *microanalisi 

H  12,64  11,17  11,91 

E’  tuttavia  evidente  che  si  tratti  di  idrocarburo  assai  probabilmente 
identico  a  quello  trovato  sulla  lignite  di  Terni.  Speriamo  di  poterci  pro¬ 
curare  maggior  quantità  di  materiale,  e  confermare  o  meno  se  l’idro¬ 
carburo  trovato  nella  lignite  di  Terni,  le  bombiccite  e  forse  anche  l’har- 
tite  sono  le  stesse  sostanze  coll’idrodicanfene. 

L’ultima  lignite  presa  in  esame  fu,  cerne  si  disse,  una  lignite  nota 
in  commercio  come  lUjnite  di  Forlì  :  presentandosi  questa  già  all’aspetto 
differente  dalle  altre  ligniti,  l’abbiamo  fatta  esaminare  dal  prof.  Simo- 
nelli.  Secondo  quanto  ci  comunica  si  tratta  invece  di  una  torba. 

Il  deposito  dal  quale  viene  estratto  il  combustibile  in  questione  è 
intatti  un  deposito  quaternario  :  vi  si  riscontrano  saggi  di  conchigle  pa¬ 
lustri  identiche  a  quelle  attuali  delle  nostre  valli,  ed  ossa  di  BosTaurus 
invece  che  di  elefante  come  le  aveva  credute  chi  le  aveva  raccolte  in 
principio. 

Lo  sostanza  bianca  che  si  osserva  su  questa  lignite  è  d’aspetto  pol¬ 
verulento  e  non  si  può  staccare  così  facilmente  :  la  torba  ridotta  in 
frantumi  fu  perciò  estratta  con  benzina.  Dopo  eliminato  il  solvente  si 
ebbe  un  olio  ed  una  sostanza  cristallina.  Cristallizzato  dalla  benzina 
diede  all’analisi  dei  numeri  che  concordano  con  quelli  richiesti  dal¬ 
l’acido  lignocerinico. 

Per  C24II4m02  cale.  :  C  78,26  ;  11  13,05. 

trov.  :  C  77,38;  H  13,48. 

Come  l’acido  lignocerinico  si  scioglie  negli  alcali  e  nei  carbonati 
alcalini  dando  origine  ai  sali  corrispondenti.  Forma  facilmente  i  sali  di 
piombo  e  di  argento  ;  la  sua  soluzione  alcoolica  calda  si  rapprende  per 
raffreddamento  in  una  massa  gelatinosa.  Purificato  mediante  il  sale  di 
rame  tonde  a  78-79°. 

(4)  Crediamo  utile  far  osservare  le  formule  dedotte  soltanto  dai  dai  dati  analitici 
debbono  essere  date  sempre  colla  massima  riserva:  la  storia  della  fichtelite  sotto 
questo  punto  di  vista  assai  istruttiva. 
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E’  degno  di  nota  il  fatto  che  l’acido  lignocerinico,  che  noi  abbiamo 
trovato  in  una  torba  italiana,  è  stato  riscontrato  oltre  che  nella  paraf¬ 
fina  del  legno  di  faggio  (4)  e  di  una  lignite  boema  (2),  nell’olio  di  ara¬ 
chide  (3)  ed  in  quello  della  pentacletra  macrophyllo  (4)  in  altre  torbe 
tedesche,  nel  legno  di  quercia  fermentato.  (r’)  anche  fra  i  prodotti  d’i¬ 
drolisi  del  carnaubone  del  rene  di  bue.  (6)  e  della  cherarina  del  cer¬ 
vello  (7)  si  che  non  v’è  dubbio  che  questo  acido  abbia  un’importanza 
notevole  in  natura,  se  si  aggiunge  che  entra  anche  nella  composizione 
del  humus. 

Bologna.  —  Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Università.  Ottobre  1920. 


CONSONNO  F.  e  APOSTOLO  C.  -  Sulla  costituzione  della 
fenolftaleina. 


E’  tutt’ora  in  discussione  se  alla  fenolftaleina  debbasi  attribuire  la 
costituzione  benzoide  ovvero  quella  chinoide. 


uo/\  /\ 


HO./\ 


0 


C 


COOH 


A.  Baeyer  nel  1880  rilevando  che  la  fenolftaleina  fornisce  all’ace- 
tilazione  ed  alla  benzoilazione  derivati  bisostituiti,  la  considerò  come 
un  derivato  biossidrilico,  attribuendole  perciò  la  forma  benzoide. 

B.  Oddo  ( 1 )  non  ritenendo  sufficienti  le  considerazioni  suesposte 
per  addottare  la  formola  bifenolica,  pensò  di  studiare  il  comportamento 
della'  fenolftaleina,  e  precisamente  queilo  dei  suoi  sali,  nelle  reazioni 
di  copulazione  coi  sali  di  diazonio  a  0°. 

E’  evidente  che  copulando  un  sale  di  diazonio  colla  fenolftaleina 
in  soluzione  alcalina  alla  temperatura  di  0°,  nel  caso  di  forma  bifeno¬ 
lica  o  benzoide  è  da  aspettarsi  la  formazione  di  un  composto  bisazoico 

(‘)  B.,  13.  1713.  (*)  M.  34,  1 1  ir».  (■'>)  De  Negri  e  Fabris.  Z.  an.  Ch.  83,  522; 
Lewkowitsch.  J.  cliem.  ind.  22,  592.  (4)  Z.  Unter.  Nahrungs-und  genussmittel,  27, 
124.  (:>)  J.  of  ind.  and.  eug.  chem.,  8,  102.  (°)  Biochem.  103.  (7)  Biochem. 

J.,  10,  112.  (')  B.  Oddo  -  G.  43,  II,  175  (1913)  -  44,  I.  389  (1914). 
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laddove  nel  caso  di  forma  chinoide  deve  entrare  nella  molecola  un 
solo  gruppo  azoico  e  formarsi  così  un  composto  monoazoico. 
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Effettivamente  B.  Oddo  ha  ottenuto  composti  della  formola  generale 


p  tt  r'u  ti  — •  N  •  R 

|  4  \c/°bH3<“OH 

co  -  0/  \C6H,<°H_  n  r 


e  quindi  questo  comportamento  sarebbe  nuovo  argomento  in  favore 
della  formola  emessa  dal  Bayer.  Tuttavia  lo  stesso  Oddo  non  ritiene 
la  questione  decisa  in  modo  assoluto  perchè  si  può  obbiettare  che  anche 
il  composto  a  forma  chinoide  potrebbe  reagire  con  due  molecole  di  sale 
di  diazonio  ed  introdurre  due  gruppi  azoici  in  uno  stesso  nucleo  ori¬ 
ginando  un  composto  della  formola 


R.  N  =  N 
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L’Oddo,  per  quanto  ritenga  poco  verosimile  la  formazione  di  questo 
derivato  bisazoico,  pure  ammette  che  non  si  possa  escludere  del  tutto. 
Permane  quindi  qualche  incertezza  sulla  costituzione  delia  fenolftaleina. 
Noi  abbiamo  cercato  di  portare  un  contributo  alla  soluzione  della 


questioue  mettendoci  in  condizione  di  rendere  impossibile  la  forma¬ 
zione  del  bisazo  corrispondente  alla  forinola  chinoide. 

L’intento  si  dovrebbe  raggiungere  servendosi  per  le  relative  copu¬ 
lazioni  coi  sali  di  diazonio  non  della  fenolftaleina,  ma  bensì  di  un  suo 
bicloro  derivato  e  propriamente  del 


\/\s\/ 

c 


/\:ooh 

\/ 


che  preparammo  condensando  l’o-eloro-fenolo  coll’anidriae  ftalica.  Al 
composto  risultante,  che  è  un  prodotto  solido,  di  colore  paglierino, 
solubile  in  alcool,  etere,  acido  acetico,  insolubile  in  acqua,  fusibile  a  98°, 
e  che,  per  quanto  laboriose  sienò  state  le  nostre  ricerche,  non  abbiamo 
trovato  descritto  nella  letteratura,  non  può  spettare  che  la  formola 
sopra  indicato,  la  quale  del  resto  fu  confermata  dal  risultato  dell’analisi. 

Come  si  vede,  sostituendo  alla  fenolftaleina  il  suo  bicloro  derivato 
sopraccennato,  si  rende  impossibile  l’introduzione  in  uno  stesso  nucleo 
di  due  gruppi  azoici,  onde  resta  eliminata  la  terza  ipotesi  fatta  da 
Oddo  e  cioè  la  formazione  di  un  sale  di  diazonio,  avente  due  gruppi 
azoici  nello  stesso  nucleo. 


Crediamo  quindi  di  esserci  messi  in  grado  di  risolvere  con  una 
certa  sicurezza  il  problema.  Quale  diazo  componente  abbiamo  impie¬ 
gato  il  cloruro  di  p-tolildiazonio,  ottenuto  per  l’azione  dell’acido  nitroso 
sulla  p-toluidina.  La  soluzione  del  sale  di  diazonio,  seguendo  le  norme 
ben  note,  la  facemmo  agire  sulla  soluzione  alcalina  della  diclorofenol- 
ftaleina. 

L’esperienza  ci  dimostrò  che  il  risultato  della  copulazione  è 
un  monoazoderivato  al  quale  si  può  attribuire  la  costituzione  chi¬ 
noide. 
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In  conclusione,  stante  il  risultato  di  queste  ricerche,  intendiamo 
dare  alla  fenolftaleina  ed  ai  suoi  sali  costituzione  chinoide. 

In  questo  lavoro  usufruimmo  del  valido  aiuto  del  dott.  Cruto,  al 
quale  esprimiamo  i  nostri  ringraziamenti. 


PARTE  ESPERIMENTALE 

Preparazione  della  dicloro  fenolftaleina.  —  La  diclorofenolftaleina 
venne  preparata  condensando  l’anidride  ftalica  con  l’o-clorofenolo. 
Gr.  14,8  (1  mol.)  di  anidride  ftalica  e  gr.  25,90  (2  mol.)  di  o-clorofe- 
nolo  vennero  riscaldate  per  6  ore  in  un  pallone  munito  di  refrigerante 
a  ricadere  sopra  un  bagno  d’olio  alla  temperatura  di  125/130°.  Dopo 
raffreddamento,  il  prodotto  solido  della  reazione  lavato  ripetutamente 
con  acqua,  venne  disciolto  a  caldo  in  una  soluzione  diluita  di  soda 
caustica,  filtrato  e  riprecipitato  con  acido  acetico.  La  diclorofenolfta¬ 
leina,  purificata  per  successive  dissoluzioni  in  soda  caustica  e.  ripreci¬ 
pitazioni  con  acidi  diluiti,  è  solubilissima  in  alcool  dal  quale  solvente 
però  non  cristallizza  P.  f.  98°.  Il  rendimento  della  reazione  è  del  75  °/0. 

Gr.  0,2512  di  sostanza  diedero  gr.  0,1870  di  AgCl  corrispondenti  a 


gr.  0,0454  di  cloro. 

Perciò  su  cento  parti  : 

Cloro  calcolato  per  C.,0  H,>  04  Ciò . 18,34 

Cloro  trovato . 18,07 

Preparazione  della  p-tolilazodiclorofenol  ftaleina.  —  Per  la  copula¬ 


zione  della  diclorofenolftaleina  col  cloruro  di  p-tolildiazonio,  seguimmo 
lo  stesso  procedimento  usato  da  Oddo  (*)  nella  preparazione  della  p-to- 
luolbisazotenolftaleina. 

Gr.  10,7  11  mol.)  di  p-toluidina  disciolti  con  31  cm.  (3  mol)  di 
acido  cloridrico  (d.  1,19)  in  poca  acqua,  vennero  diazotati  a  0°.  con 
gr.  8,5  (1  mol.)  di  nitrito  potassico.  La  soluzione  di  p-tolildiazonio  così 
preparata  venne  versata  poco  a  poco  su  di  una  soluzione  fredda  a  0°. 
di  gr.  19,35  (‘z,  mol.)  di  diclorofenolflaleina  e  gr.  22,40(4  mol.)  di  po- 


0)  B.  Odoo  —  G.  43,  I,  157  (19l3). 
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tassa  caustica.  Ne  risultò  una  soluzione  densa  colorata  in  bruno-rossa¬ 
stro,  dalla  quale,  mediante  aggiunta  di  una  soluzione  satura  di  cloruro 
sodico,  precipitò  una  sostanza  amorfa  brunastra,  che  venne  disciolta 
in  una  soluzione  diluita  di  idrato  potassico,  filtrata  e  precipitata  con 
acido  acetico.  Così  purificato  il  prodotto  si  cristallizzò  in  acido 
acetico,  ottenemmo  cristalli  minutissimi  di  color  giallo  brunastro  fusi¬ 
bili  a  158°. 

Gr.  0,2460  di  sostanza  diedero  ccm.  13  di  azoto  (=  721,  t.  23°)  cioè 


gr.  0,01386. 

Perciò  su  cento  parti  : 

Azoto  calcolato  per  Ctl  Hls  04  N2  Cl2 . 5,54 

Azoto  trovato . 5,63 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  R.  Politecnico  Ottobre  1920. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia  .,  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-93) 
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CUSMANO  G.  e  DELLA  NAVE  L.  -  Riduzione  parziale  dei 
nitroazossibenzoli  con  idrogeno  e  platino. 


Circa  la  riduzione  dei  nitroazossieomposti  la  letteratura  chimica  rac¬ 
coglie  i  fatti  seguenti  :  i  3.3'-,  4.4'-  dinitro-  e  2.4.4'-  trinitroazos- 
sibenzoli  (‘)  trattati  con  solfuro  ainmonico  si  trasformano  nei  rispettivi 
derivati  idrazoici  ;  i  2.4.4'-  e  2.4.3'-  trinitroazossibenzoli  (2)  trattati 
con  stagno  e  acido  cloridrico  danno  anch’essi  i  derivati  nitro-idrazoici 
e  insieme  i  prodotti  di  demolizione,  le  nitro-aniline.  L’o-nitroazossiben- 
zolo,  ridotto  con  solfuro  ammonico  fornisce  aznitrosobenzolo  (:t)  : 


C6H4  .  NtO  .C0li, 


NO. 


NO 

X 


ma  anche  in  questo  caso  si  può  presumere  che  in  un  primo  tempo  si  formino 
o  il  nitroazo-,  o  il  nitroidrazobenzolo,  giacché  è  noto  che  gli  aznitroso- 
composti  si  ottengono  djigli  o-nitroazobenzoli  per  riduzione.  Il  jp-nitro- 
azossibenzolo,  secondo  antiche  ricerche  (4)  darebbe  assieme  ;>-amminoazo- 
anche  un  poco  di  p-aminoazossibenzolo  ;  ma  tolto  questo  esempio,  può 
dirsi  che  con  i  mezzi  finora  usati  il  gruppo  ossazoico  — N  =  N  —  si 

II 

O 

riduce  con  velocità  maggiore  del  nitrico  -  NO,. 

In  una  nota  precedente  (:’)  uno  di  noi  ha  fatto  conoscere  che  im¬ 
piegando  il  processo  di  riduzione  catalitica  con  idrogeno  e  nero  di  pla¬ 
tino  può  avvenire  l’inverso  :  ha  constatato,  infatti,  che  da  un  miscuglio 
equimolecolare  di  azossibenzolo  e  jp-nitrotoluolo,  messo  in  presenza  di 
poco  idrogeno,  si  ottiene  p-toluidina  mentre  tutto  l’azossibenzolo  rimane 
inalterato.  Inoltre  ha  constatato  che  dal  3.3'-dinitroazossibenzolo  detto 
sopra  si  passa  aH’azossianilina  : 


C,;H4 .  N.,0  .  C0Hj 


NO¬ 


NO., 


C,II4.N,O.C,H4 


NI!., 


NH 


Anche  per  il  caso  di  concorrenza  fra  residuo  nitrico  —  NO,  e  idros- 
silamminico  -NH.OH  Cusmano  ha  dimostrato  (1.  c.)  che  con  il  processo 
catalitico  si  riduce  più  velocemente  il  secondo  del  primo,  tutto  al  con* 


(*)  Werner  e  Stiasnv  -  B.  >12,  3274,  3272,  3273  (1*30).  (“)  K1  ingoi*  e  Zuurdeeg- 
A.  32  >  (1883).  (»)  Ziinin  -  A.  114.  222  (1861).  (b  Schmidt  -  1B.  3,  480  (1872). 
0)  Cusmano  -  Ann.  Chim.  Appi.  12,  123  (1318). 
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trario  di  quanto  si  osserva  con  altri  processi  ;  e,  come  si  rileva  dalla 
letteratura,  analogamente  avviene  per  la  riduzione  dei  carbonili  in  con¬ 
fronto  con  quella  di  doppi  legami  etilenici  o  alifatici,  che  non  formino 
sistema  coniugato  con  essi. 

Si  può,  dunque,  affermare  che  nella  riduzione  catalitica  di  gruppi 
concorrenti  non  si  conserva  in  generale  il  medesimo  ordine  d’attacco 
spiegato  dai  comuni  riduttori  ;  e  si  potrà  tirar  partito  da  un  tal  fatto  in 
casi  particolari  per  conseguire  risultati  tino  ad  ora  non  potuti  raggiun¬ 
gere.  Con  quest’idea,  appunto  abbiamo  eseguita  la  riduzione  catalitica 
dell’o-nitroazossibenzolo. 

Come  si  è  accennato  innanzi  con  solfuro  ammonico  Zinin  (1861) 
ebbe  da  esso  l’aznitrosobenzolo  ;  con  stagno  e  acido  cloridrico  Werner 
e  Stiasny  (1899)  pervennero  al  prodotto  di  riduzione  di  quest’ultimo,  il 
fenilazimidobenzolo  (*).  Invece,  noi  abbiamo  trovato  che  agitando  una 
soluzione  eterea  di  una  mol.  di  o-nitroazossibenzolo,  nella  quale  è  so¬ 
speso  del  nero  di  platino,  in  un’atmosfera  di  due  mol.  d’idrogeno  si 
formano  i  seguenti  composti  : 

o- idrossilaminoazossibenzolo,  o-amminoazossibenzolo,  o-nitroazo- 
benzolo  ; 

inoltre  fenilendiammina  e  anilina  e  naturalmente  rimane  inalterata  una 
parte  del  composto  di  partenza. 

Se  la  riduzione  si  fa  con  tre  molecole  d’idrogeno  si  ottiene  l’o-ami* 
noazossibenzolo,  aznitrosobenzolo,  anilina  e  o-fenilendiammina. 

Come  si  vede,  la  riduzione  segue  due  direzioni  :  o  si  attacca  il 
gruppo  nitrico,  risparmiando  l’ossazoico,  e  si  procede  verso  il  gruppo 
amminico  a  traverso  l’idrossilamminico  ;  ovvero  si  attacca  il  gruppo 
ossazoico. 

Un  prodotto  di  questa  seconda  direzione  riteniamo  che  sia  l’azni- 
trosobenzolo,  che  dovrebbe  formarli,  per  ulteriore  riduzione,  da  l’o-ni- 
troazobenzolo  ;  difatti  esso  appunto  si  riscontra  nella  riduzione  con  tre 
mol.  d’idrogeno,  quando  non  si  ha,  invece,  l’o-nitroazobenzolo  ;  e  di  più 
abbiamo  verificato  che  quest’ultimo  con  idrogeno  e  platino  dà  il  primo. 

Gli  o-idrossilamino,  e  o-aminoazossibenzolo  non  erano  ancora  noti  ; 
ad  essi  spettano  le  formole  di  struttura  II  e  III  poiché  all’o-nitroazos- 
sibenzolo  originario,  secondo  le  ricerche  del  profi  Angeli  (2)  sull’iso¬ 
meria  degli  azossicomposti  misti,  compete  la  formola  I  : 


I 


<l)  1.  c.  3271.  (2)  G.  40,  II,  86  (1316). 
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Riduzione  di  una  mol.  di  o*nitroazossibenzoio  con  due  mol.  di  idrogeno. 

Per  questa  operazione  si  usa  una  bottiglia  di  circa  mezzo  litro,  mu¬ 
nita  di  tappo  con  rubinetto,  nella  quale  s’introduce  una  soluzione  in 
etere  secco  di  3-4  gr.  dell’o-nitroazossibenzolo,  insieme  con  alcuni  cgr.  di 
nero  di  platino  preparato  secondo  Lòwe  ;  si  toglie  l’aria  per  mezzo  di 
una  pompa  ad  acqua  e  si  fa  entrare  invece  l’idrogeno;  si  mette  a  scuo¬ 
tere  la  boccia  chiusa  in  un  agitatore  e  di  tempo  in  tempo,  aprendo  il 
rubinetto,  si  reintegra  l’idrogeno  che  si  va  consumando  sino  a  che  sia 
raggiunto  li  volume  calcolato.  La  riduzione  avviene  rapidamente  :  per 
l'assorbimento  di  due  mol.  d’idrogeno  da  parte  di  4  gr.  del  nitro¬ 
composto  non  occorre  più  di  mezz’ora.  Si  fa  deporre  il  platino  e  si  de¬ 
canta  su  un.  filtro  la  soluzione  :  questa  è  di  color  arancio  intenso,  mentre 
l’o-nitroazossibenzolo  si  scioglie  in  etere  colorandolo  in  giallo  chiaro. 
Si  distilla  la  maggior  parte  del  solvente  a  b.  m.  si  lascia  raffreddare  : 
in  breve  si  depone  in  begli  aghi  di  color  giallo  chiaro  il  composto 


o-id  ross  i  l  a  turni  noazos  s  i  benzolo 
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mescolato  con  una  sostanza  di  color  rosso,  che  come  vedremo,  è  l’o-ni- 
troazobenzolo. 

L’idrossilamina  si  purifica  per  digestione  in  un  po’  d’etere,  che 
scioglie  facilmente  la  sostanza  rossa  ;  e  può  ricristallizar^i  sia  da  l’etere, 
sia  da  miscugli  di  questo  con  etere  di  petrolio,  dov’è  poco  solubile,  sia 
anche  dall’alcool  o  dal  benzolo  per  raffreddamento  delle  soluzioni  sa¬ 
turate  a  caldo.  Quand’è  pura  e  cristallizzata  di  fresco  si  presenta  in 
prismetti  di  un  color  giallo  assai  chiaro;  ma  per  esposizione  alla  luce 
del  giorno  si  copre  di  una  patina  rossiccia.  L’o-idrossilamminoazossi- 
benzolo  riscaldato  in  tubicino  per  punto  di  fusione,  comincia  a  ram¬ 
mollire  a  115°  e  a  118°  fonde.  Per  l’analisi  si  è  usato  un  campione  te¬ 
nuto  in  essiccatore  nel  vuoto  al  riparo  della  luce. 

I.  sost.  gr.  0,1630:  CO*  gr.  0,3752,  HsO  gr.  0,0751 
IL  sost.  gr.  0,0906:  N  cc.  14,70  a  23°, 5  e  757  mm.  su  una  sol.  di 
KOH  al  33  °/0. 

per  CltHH02N3  calcolato  :  C  62,85  ;  H  5.11  ;  N  18.34. 

Trovato  %  •  C  62,77  ;  H  4,84  ;  N  18,25. 

Addizione  di  isocianato  di  fenile.  —  L’o-idrossilamminoazossibenzolo 
si  combina  con  vivacità  con  l’isocianato  di  fenile,  se  si  mescola  con  esso 
senza  impiego  di  solvente:  e  si  forma  una  sostanza  bruna.  Invece,  da 


un  miscuglio  equimolecolare  dei  due  composti  fatto  in  benzene  si  forma 
in  breve  tempo  un  abbondante  precipitato  cristallino.  Si  raccoglie  e 
lava  bene  con  benzolo  e  si  scioglie  in  alcool  bollente:  dalla  soluzione 
lasciata  raffreddare  a  poco  a  poco  si  depongono  cristalli  appiattiti  di 
color  giallo  chiaro  splendenti.  Punto  di  fusione  140°  con  decomposizione. 

sost.  gr.  0,0720:  N  cc.  12,10  a  21°  e  761  min.  su  una  soluzione  di 
KOH  al  33  °/0. 

per  C19HlflN408  calcolato  :  N  16,09. 

Trovato  °/o  :  N  15.88. 

L’o-idrossilamminoazossibenzolo  ridotto  cataliticamente  con  una  mo¬ 
lecola  d’idrogeno  in  gran  parte  si  trasforma  nell’o  amidoazossibenzolo  ; 
insieme  si  forma  o-fenilendiammina. 

Subisce  facilmente  l’azione  dei  soliti  reattivi  ossidanti.  Se  una  so¬ 
luzione  eterea  della  idrossilannnina  si  mette  in  contatto  con  ossido 
giallo  di  mercurio  preparato  di  recente  si  osserva  tosto  già  a  freddo 
un  imbrunimento  di  esso,  mentre  la  soluzione  assume  un  color  verde. 
Dopo  una  diecina  di  minuti  di  riscaldamento  a  b.  m.  l’ossidazione  è 
compiuta:  si  filtra  e  concentra  e  allora  a  freddo  si  depositano  rosette 
di  piccoli  cristalli  color  zolfo  di 


o-  n  i  t  rosnazoas  i  he  itzolu 
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La  nuova  sostanza  fonde 
poi  diviene  rosso-arancio, 
gr.  0,067O  dette  X  cc.  10.99 


a  I1  6°  in  un  liquido  verde-azzurro,  che 
lTna  determinazione  d’azoto  eseguita  su 
a  20°  e  7ó>)(>  min.  su  una  soluzione  di 


KOII  al  33 


Calcolato  per  C12I  J<,N3Ot  :  N  18.50. 

Trovato  °/0  :  X  18,58. 

Non  venne  determinato  il  peso  molecolare. 


o-n  itroazobc  nzol  o 

A  questo  composto  è  dovuto  il  colore  rosso-arancio  delle  acque  madri 
da  cui  si  è  separato  l'o-idrossilamminoazossibenzolo.  Difatti  se  esse  si  con¬ 
centrano  depongano  cristalli  splendenti  di  colore  rosso-sangue.  La  so¬ 
stanza  si  può  purificare  sciogliendola  a  caldo  nell’alcool:  la  soluzione 
dopo  raffreddamento  spesso  rimane  soprassatura,  ma  con  un  innesco  de¬ 
pone  la  maggior  parte  del  composto  in  lamine  esagonali  allungate. 
Cristalli  assai  sviluppati  si  possono  ottenere  per  lento  svaporamento  di 
soluzioni  diluite  in  alcool  o  in  etere.  Analisi: 
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sost.  gr.  0,1062  :  N  cc.  16,70  a  22°  e  764,3  mm.  su  una  soluzione 
di  KOH  al  33  ®/0. 

per  CjoH.jXjOg  calcolato:  N  18,50. 

Trovato  %  :  N  18,43. 

Il  p.  f.  della  nostra  sostanza  ò  105°-106°.  Com’è  noto,  un  o-nitroazo- 
bcnzolo  t’u  descritto  da  Janovsky  (^.quale  prodotto  di  nitrazione  dell’azo- 
benzolo;  ma  la  sostanza,  fondente  a  127°,  secondo  Werner  e  Stiasny  ('-) 
non  è  che  uu  miscuglio  di  ^-nitroazo-,  p-dinitroazo-  e  p-nitroazossiben- 
zoio.  In  seguito  Bamberger  e  Hiibner  (3>  lo  preparono  sinteticamente 
da  o-nitronitrosobenzolo  e  anilina,  ma  mentre  alcuni  caratteri  riferiti 
per  esso  sono  simili  a  quelli  presentati  dal  composto  avuto  da  noi,  il 
p.  f.  è  assai  più  basso:  70,5-71°. 

Il  composto  qui  descritto  ridotto  cataliticamente  con  una  mol.  d’idro¬ 
geno  si  trasforma  in  aznitrosobenzolo,  come  appunto  Bamberger  e 
Hiibner  (4)  ebbero  per  il  loro  preparato  trattandolo  con  solfidrato  di 
sodio,  secondo  una  reazione  che  si  ritiene  caratteristica  per  gli  o-ni- 
troazocomposti  (1.  c.,  pag.  3823). 


o-ainhioazussibanzolo 
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Le  acque  madri  da  cui  sono  stati  successivamente  separati  per  cristal¬ 
lizzazione  l’o-idrossilamminoazossibenzolo  e  l’o-nitroazobenzolo,  dopo  il 
totale  svaporamento  del  solvente  formano  un  olio  giallo-arancio,  che 
lasciato  lungo  tempo  a  se  non  accenna  a  cristallizzare.  Perciò  si  ri¬ 
prende  con  etere  e  la  soluzione  si  dibatte  con  piccola  quantità  di  acido 
cloridrico  diluito,  ripetendo  più  volte  l’operazione:  così  si  asporta  del- 
lVfenilendiammina,  i  cui  prodotti  d’alterazione  diversamente  andreb¬ 
bero  ad  inquinare  l’o  aminoazossibenzolo.  Poi  si  aggiunge  acido  clori¬ 
drico  abbastanza  concentrato  e  allora  precipita  il  sale  di  quest’ultima 
base:  nell’etere  rimane  un  poco  di  o-nitroazossibenzolo  inalterato. 

Dalle  soluzioni  del  sale,  con  alcali  diluiti  si  precipita  l’o-aminoazos- 
sibenzolo  in  fiocchi  cristallini  giallo  carico.  La  sostanza  si  purifica  per 
cristallizzazione  dall’alcool  diluito,  in  cui  è  poco  solubile  a  freddo: 
prismi  allungati,  p.  fi  98’  circa.  Analisi  di  un  preparato  seccato  su  acido 
solforico  nel  vuoto: 

I.  sost.  gr.  0,0983:  CO,  gr.  0.2425,  ILO  gr.  0,0501 

II.  sost.  gr.  0,0987:  N  cc.  17225  a  23°  e  761  mm.  su  soluzione 
di  KOH  al  33%. 


0)  M.  7,  129  f  ls  -.7]  -  H  B.  Hd,  3257  (1899)  -  (:J)  B.  7 fi,  3S18  (1903)  -  (4)  B.  76', 
3S24  (1003). 
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111  sost.  g r.  0,0998:  N  cc.  17,50  a  21°  e  750,3  mm  sopra  soluzione 
di  KOH  al  33  °/0. 

per  C12N11H30  calcolato  %  :  C  07,57  ;  H  5,20  ;  N  19,72. 

Trovato:  C  67,28  ;  H  5,67;  N  19,75  e  19,86. 

L’o-aminoazossibenzolo  forma  sali  incolori,  ben  cristallizzati  con  gli 
acidi  cloridrico,  nitrico  e  solforico.  $i  combina  a  freddo  con  anidride 
acetica. 

Acetil-o-aminoazossibenzolo .  —  Per  prepararlo,  si  scioglie  a  caldo 
la  base  in  un  piccolo  eccesso  di  anidride  acetica,  si  aggiunge  un  poco 
d’acqua  e  si  lascia  raffreddare:  si  formano  ciuffi  di  cristalli  aghiformi 
color  giallo -chiaro,  che  invadono  tutto  il  volume  della  soluzione.  Il 
composto  fonde  con  sviluppo  gassoso  a  156°.  Per  l’analisi  si  usò  un 
campione  seccato  a  105°. 

sost.  gr.  0,1704:  N  cc.  24,7  misurato  a  24°  e  761  mm.  su  solu¬ 
zione  di  KOH  al  33  °/o* 

Trovato  °/0  Cale.  p.  Hl3  N3  02 
N  16,33  16,48 


Riduzione  dell’o-nitroazossibeozoio  con  tre  mol.  d’idrogeno. 

Anche  in  questo  caso  si  perviene  a  diversi  prodotti  :  per  la  maggior 
parte  si  forma  o-aminoazossibenzolo,  poi  aznitrosobenzolo  anilina  e 
o-fenilendiammina.  La  separazione  si  effettua  estraendo  successivamente 
le  basi  dalla  soluzione  eterea,  per  mezzo  dell’acido  cloridrico,  come  si 
è  detto  innanzi;  poi  si  distilla  totalmente  l’etere  a  b.  in.:  il  residuo  in 
gran  parte  cristallizza  e  i  cristalli  sono  di  aznitrosobenzolo,  come  ci  è 
risultato  da  un  diretto  confronto  con  un  preparato  di  questa  sostanza 
ottenuto  riducendo  solfuro  ammonico,  secondo  le  indicazioni  di  Zinin  (*), 
l’o-nitroazossi  benzolo. 

Firenze  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Istituto  di  Studi  Superiori, 
Novembre  1920. 


(*)  A.  114 ,  222. 
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CUSMANO  O.  -  Condensazioni  intramolecolari  per  mezzo  del 
gruppo  —  N  =  N  —  degli  azossicomposti. 

<1 


Lo  studio  dell’o-amino-e  dell’o-idrossilaminoazossibenzolo 
C,H4  .  N  =  N  .  C,H%  C6H4 .  N  =  N  .  Cr>H, 

I  II  ‘  I  li 

NH2  0  NHOH  0 

che  ho  descritto  di  recente  insieme  con  L.  Della  Nave  (!),  mi  ha  dato 
modo  di  osservare  due  eleganti  casi  di  condensazione  intramolecolare, 
cui  prende  parte  il  gruppo  ossiazoico  —  N  =  N  —  e  che  possono  ser- 

o 

vire  ad  illustrare  le  proprietà  ossidanti  del  gruppo  medesimo,  circa  le 
quali  tino  ad  oggi  è  noto  soltanto  il  suo  comportamento  di  fronte  agli 
usuali  riducenti  e  la  tendenza  a  cedere  l’ossigeno  al  nucleo  aromatico 
nella  cosidetta  trasposizione  di  Wallach. 

I.  L’o-aminoazossibenzolo  riscaldato  in  soluzione  di  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  nelle  stesse  condizioni  in  cui  gli  azossi-  si  cambiano 
in  ossi-azocomposti,  elimina  internamente  una  molecola  d’acqua  fra  i 
due  residui  azotati  e  si  trasforma  in  fenilazimidobenzolo: 


N 


C6II4  .  N  =  N  .  Cr.H-, 

I  !' 

NH,  0 


C,h/  I  \n  .  Crll:,  +  HsO  . 


Questa  reazione  può  mettersi  a  lato  di  quell’altra  nota  da  lungo 
tempo,  per  la  quale,  ossidando  cautamente  con  acido  cromico  l’o-ami- 
dcazotoluolo,  Zincke  (2)  ottenne  un  omologo  del  fenilazimidobenzolo  : 


C7H6  .  N  =  N  .  C-H7 

I 

NH, 


N  .  C7H7  +  H,0, 


salvo  che  nella  prima  l’ossigeno,  anziché  dall’esterno,  vien  fornito  dal 
gruppo  —  N  zz  N  — 

0 

In  base  all’esperienza,  che  descrivo  più  sotto,  alla  formazione  del 
composto  triazoico  concorre  oltre  il  90  °/0  dell’o-aminoazossibenzolo;  so¬ 
lamente  in  piccola  misura  questo  subisce  la  trasposizione  di  Wallach, 
dando  o-amino jp’-ossiazobenzolo  non  ancor  noto: 


(‘)  G.  ài,  G5  -  (2)  B.  IH,  3143  (ISSÒ). 
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Proteggendo  il  gruppo  amminico  dellVamminoazossibenzolo  con 
l’acetile  si  può  aumentare  alquanto  il  rendimento  del  composto  fono- 
lico ;  tuttavia  qui  pure  prevale  la  formazione  di  fenilaziminobenzolo. 

II.  Anche  nell’o  idrossilamminoazossibenzolo  i  due  residui  azotati 
possono  eliminar  acqua  fra  loro  e  allora  si  forma  l’ossido  del  fenila- 
zimidobenzolo.  il  cosidetto  aznitrosobcnzolo  : 


C0II4  .  N-N  .  C,H5 
NH . OH  O 


Cr.Il/  I  >X 

^NCK 


.  c,h,  -f  ilo. 


Ho  effettuato  la  reazione,  facendo  agire  traceie  di  idrato  sodico 
sul  derivato  idrossilamminico  in  soluzione  alcool ica.  allo  stesso  modo, 
quindi,  come  Werner  e  Stiasny  {*)  ottennero  nitroaznitrosobenzolo  dal- 
l’o,  /j-dinitroidrazobenzolo  : 


(NO,)  .  0,11 3  .  NII  .  NII  .  C,H, 


(NO,)  .  0,11;, 


/ 

\ 


N 


NO 


Nn  .  C,H,  -f  ILO. 


Come  si  vede,  nelle  due  nuove  condensazioni  intramolecolari  che 

descrivo,  il  gruppo  ossiazoico  —  N  =  N  —  agisce  sulPamminico  —  NII,, 

1 1 
M 

O 

o  suirossamminico  —  NIL,  come  il  gruppo  nitrico  —  N  =  0  agisce  sul- 

li  *  Il 

O  0 

l’idrazoieo  —  NH  —  NH  — . 


Devo  aggiungere  che  nelle  condizioni  sopradette  una  buona  parte 
dellVidrossilamminoazossibenzolo,  subendo  un  noto  processo  di  trasfor¬ 
mazione  delle  .J-idrossilauimine  aromatiche,  dà  un  triazossibenzolo.  al 
quale,  in  base  alla  struttura  assegnata  al  composto  originario  (*)  spetta 
evidentemente  la  forinola: 


/\ 

\/ 


/\N,°/\ 


\/  \/ 


/\ 

\/ 


Azione  dell’acido  solforico  concentrato  suU’oamminoazossibenzolo. 

Fenilazimidobenzolo.  —  Si  scioglie  To-amminoazossibenzolo  in  al¬ 
quanto  acido  solforico  concentrato  puro  e  si  riscalda  la  soluzione  in  un 
bagno  di  acqua  bollente;  dopo  un’ora  si  versa  il  liquido,  che  ha  as* 

(*)  B.  >2,  :5267.  -  (*)  Cusniano  e  Della  Nave.  1.  c. 


sunto  un  bel  colore  rosso,  in  molta  acqua,  determinando  la  precipita¬ 
zione  di  una  sostanza  cristallina  incolora  che  si  raccoglie  su  filtro  e  si 
lava  bene  con  acqua.  Dopo  essiccamento  fonde  a  circa  105°;  ma  puri¬ 
ficata  per  cristallizzazione  dall'alcool  si  ha  in  lunghi  cristalli  splen¬ 
denti  con  il  p.  f.  a  108°.  Si  riconosce  agevolmente  per  fenilazimido- 
benzolo  mediante  il  confronto  con  un  campione  di  questa  sostanza  pre¬ 
parato  riducendo  con  cloruro  stannoso  l’o-nitroazobenzolo. 

o-Ainino-p'-ossiazobenzolo .  —  La  soluzione  acquosa  acida  dalla 
quale  si  è  separato  il  fenilazimidobenzolo  si  alcalinizza  con  carbonato 
sodico  e  allora  precipita  in  fiocchi  una  piccola  quantità  di  sostanza  co¬ 
lorata  in  giallo,  che.  come  vedremo,  è  il  composto  fenolico.  Purificata 
per  cristallizzazione  dal  benzolo,  in  cui  è  poco  solubile  .a  freddo,  fonde 
a  159’.  Si  forma  in  scarsa  misura:  di  fatti  da  gr.  0,62  di  o-aminoazos- 
sibenzolo  si  ottennero  gr.  0.50  di  fenilazimidobenzolo,  ciò  che  vuol  dire 
che  al  più  gr.  0,07  del  primo  subirono  la  trasposizione  di  Wallach. 

Allo  scopo  di  caratterizzare  la  suddetta  nuova  sostanza  se  ne  ri¬ 
petè  la  preparazione  usando  il  derivato  acetilico  (l)  dell’o-aminoazossi- 
benzolo.  Con  questo,  procedendo  come  si  è  descritto  or  ora,  si  ebbe  un 
maggior  rendimento  di  composto  fenolico:  gr.  0.82  dettero  gr.  0,42  di 
fenilazimidobenzolo  e  gr.  0,13  di  o-amino  //-ossiazobenzolo.  Analisi: 

sost.  gr.  0.0826:  N  cc.  14.0  a  14"  e  749  min.  su  una  soluzione  di 
KOII  al  33%. 

per  C,1H11N03  calcolato:  N  19,72. 

Trovato  %  :  N  19.63. 

Il  composto  con  idrato  sodico  concentrato  forma  un  sale  fenico 
giallo  solubile  in  molta  acqua:  mentre  con  idrato  potassico  dà  un  sale 
molto  solubile,  color  rosso  sangue.  Con  acido  cloridrico  all’1 1  °/0 . forma 
un  sale  verde  in  esso  poco  solubile  e  in  acido  più  concentrato  un  sale 
rosso.  Si  combina  a  freddo  con  anidride  acetica. 

Per  determinarne  la  costituzione  se  ne  è  sciolto  un  decigr.  in  etere 
secco  e  si  è  agitata  la  soluzione  in  cui  era  sospeso  nero  di  platino,  in 
atmosfera  d'idrogeno  sino  a  che  questo  non  fu  più  assorbito.  Allora  si 
è  separato  il  platino  per  filtrazione  e  concentrata  a  b.ra.  la  soluzione, 
che  era  divenuta  quasi  incolora:  già  a  caldo  si  depositò  una  sostanza 
cristallina  incolora  chesi  6  riconosciuta  per  R  amino-fenolo  ;  dalle  madri, 
per  lento  svaporamento  si  depositò  ancora  di  questo  composto  in  fo¬ 
glioline  lucenti,  ma  insieme  a  grossi  cristalli  di  o-fenilendiammina.  Come 
si  vede,  con  la  riduzione  catalitica  si  può  rompere  il  gruppo  azoico  ; 
di  più  il  processo  si  presta  a  un’agevole  separazione  dei  prodotti  risul¬ 
tanti  e  permette  di  lavorare  con  piccola  quantità  di  sostanza. 


(’)  Cusmano  e  Della  Nave,  1.  c. 
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Azione  degli  alcali  suiro-idrossilaminoazossibenzolo. 

Trisazossibenzolo.  —  Si  scioglie  a  caldo  l’idrossilamminoazossiben- 
zolo  in  alcool  concentrato,  si  lascia  raffreddare  alquanto  la  soluzione  e 
si  aggiunge  una  gocciolina  d’idrato  di  sodio.  Dove  essa  incontra  la  so¬ 
luzione  appare  subito  una  intensa  colorazione  azzurra,  che  fa  pensare 
alla  formazione  di  un  nitrosocomposto;  avvenuta  la  mescolanza  comincia 
dopo  poco  tempo  a  deporsi  una  nuova  sostanza  ben  cristallizzata  e  in¬ 
tanto  la  soluzione  divien  color  arancio.  Passate  alcune  ore  si  raccoglie 
il  precipitato  cristallino,  relativamente  abbondante;  si  concentra  la  so¬ 
luzione,  distillando  parte  del  solvente  e  si  raccoglie  un’altra  piccola 
quantità  del  medesimo  prodotto.  Esso  si  può  far  cristallizzare  dall’al¬ 
cool  o  dall’etere;  da  quest’ultimo,  per  lento  svaporamento  di  una  so¬ 
luzione  diluita,  si  ha  in  cristalli  tabulari  a  base  di  rombo,  trasparenti, 
di  color  zolfo.  Fonde  a  121-122°.  Una  determinazione  di  azoto  dette 
questi  risultati: 

sost.  gr.  0,0906:  N  cc.  15,10  a  18°  e  758,4  mm.  su  una  soluzione  di 
KOH  al  33  °/#. 

per  C24H18Nr(03  calcolato  :  N  19,18 

Trovato  %  :  N  19,16. 

A zni.tr osobenzolo.  —  Le  acque  madri  alcooliche,  da  cui  si  è  sepa¬ 
rato  il  trisazossibenzolo  si  addizionano  con  tanta  acqua  da  determinare 
un  leggero  intorbidamento:  così  si  depone  una  sostanza  oleosa  colorata 
in  rosso.  Con  il  tempo  in  essa  si  formano  cristalli,  che  possono  venir 
liberati  dall’olio  stendendo  la  massa  su  piastra  porosa.  Aggiungendo 
di  tempo  in  tempo  altra  acqua  alle  madri  primitive  si  vanno  formando 
cristalli  del  tutto  simili  a  quelli  avuti  dall’olio  rosso.  Purificati  per 
cristallizzazione  dall’alcool  fondono  a  88°:  la  sostanza  confrontato  con 
aznitrosobenzolo,  ottenuto  riducendo  o-nitroazossibenzolo  con  solfuro 
ammonico,  risulta  identica  ad  esso. 

Da  gr.  1,47  di  o-idrossilamminoazossibenzolo  si  sono  ottenuti  gr.  0,82 
di  trisazossibenzolo,  gr.  0,24  di  aznitrosobenzolo,  oltre  a  una  piccola 
quantità  della  sostanza  rossa  soprarammentata. 

Firenze  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Istituto  di  Studi  Supe¬ 
riori.  Novembre  1920. 
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ALESSANDRI  L.  -  Intorno  ad  alcuni  derivati  nitronici. 


Prendendo  occasione  dalla  recente  pubblicazione  di  due  note  di 
L.  Semper  e  L.  Lichtenstadt  (‘)  e  di  H:  Staudinger  e  K.  Miescher  (-), 
nelle  quali  si  tratta  fra  altro  di  alcuni  derivati  nitronici  già  ottenuti 
da  A.  Angeli,  M.  Mancini  e  L.  Alessandri  (3)  ed  anche  da  me  I4),  pub¬ 
blico  ora  i  resultati  di  esperienze,  che  ho  fatto  in  questo  campo,  inter¬ 
rotte  a  causa  della  guerra,  poi  nuovamente  riprese  ed  ancora  in  corso. 

Le  ricerche  di  L.  Semper  e  L.  Lichtenstadt,  terminate  per  la  parte 
sperimentale  nel  luglio  1914  e  presentate  per  la  pubblicazione  l’8 
marzo  1918  coincidono  solo  in  parte  con  quanto  comunicavo  all’Acca¬ 
demia  dei  Lincei  in  una  nota  preliminare  riassuntiva  presentata  il  23  lu¬ 
glio  1914,  cui  fecero  seguito  immediatamente  altre  descrittive:  e  preci¬ 
samente  per  quel  che  riguarda  la  preparazione  degli  eteri  0-  ed  N-me- 
tilici  della  benzofenonossima,  da  me  studiata  per  altri  scopi. 

Gli  autori  giungono  ai  medesimi  miei  resultati  con  una  concordanza 
perfetta  e  dichiarano  di  pubblicare  quelle  ricerche  soltanto  perchè  le 
estendono  agli  eteri  metilici  della  p.tolifenilchetossima  dimostrando  resi¬ 
stenza  di  4  isomeri,  dovuta  alla  asimmetria  di  costituzione  del  chetone, 
giungendo  così  a  comprovare  la  struttura  nitronica  di  questi  eteri,  già 
sostenuta  da  A.  Angeli  nel  1909  (5). 

Essi  danno  altri  esempi  della  proprietà  da  me  pure  posta  in  rilievo, 
che  ha  l’etere  N-metilico  della  benzofenonossima  di  dare  un  composto 
di  addizione  molecolare  con  l’ossinjn  di  partenza  e  cristalli  con  solvente 
di  cristallizzazione.  Descrivono  cioè  composti  anche  con  l’idrochinone, 
con  l’isocianato  di  fenile  ed  accennano  ad  un  altro  con  l’anilina.  Del 
prodotto  di  addizione  con  la  benzofenonossima  essi  determinano  crio¬ 
scopicamente  il  peso  molecolare  a  diverse  concentrazioni  e  constatano 
che  subisce  una  forte  dissociazione:  questo  dà  ragione  del  fatto  da  loro 
osservato  che  ricristallizzando  questi  prodotti  si  ottengono  anche  cri¬ 
stalli  delle  sostanze  costituenti. 

Oltre  alle  osservazioni  confermate  dai  suddetti  autori,  io  aggiun¬ 
gevo  che  l’etere  O-metilico  della  benzofenonossima 

c6h5X 

I  )C  --  N  .0  .  CH3 

c6h/ 

riscaldato  all’aria  in  tubo  d’assaggio  sopra  il  punto  di  fusione,  presenta 
un  fenomeno  di  decomposizione  violenta  con  produzione  di  fiamma  lu¬ 
minosa:  invece  la  sostanza  medesima  non  si  decompone  per  azione  anche 
prolungata  della  luce  solare,  a  differenza  dell’etere  N-metilico 


0)  B.  ó/f  928  (1918).  -  (*)  Helv.  2,  ór, 4.  (C.  1920,  4Ó7).  -  (:<)  K.  A.  L.,  20,  I, 
54(5.  -  (4)  K.  A.  L.  23,  li,  129,  210,  2Ó7  e  347.  -  (s)  K.  A.  L.  /*,  li,  40. 


il  quale  in  queste  ultime  condizioni  si  decompone  assai  rapidamente. 
L’instabilità  alla  luce  di  questo  etere  N-alchilieo  posi  allora  in  relazione 
a  quanto  era  stato  osservato  già  per  alcuni  derivati  analoghi  da  A.  An¬ 
geli,  L.  Alessandri  e  R.  Regna  (*)  e  successivamente  da  me  (2)  per  altri 
e  diversi  composti  intronici.  Nell'ultima  nota  citata  accennai  anzi  che 
tale  sensibilità  all’azione  della  luce  appare  già  come  una  proprietà  delle 

sostanze  contenenti  il  gruppo  >  C  —  X  — ,  caratteristico  dei  nitroni. 

|1 

O 

Avevo  intrapreso  nel  1910  (:t)  uno  studio  più  completo  di  queste 
decomposizioni  causate  dalla  luce  solare  e  nel  caso  del  fenil-X-fenilni- 
trone  (etere  X  fenilico  della  benzaldossima) 

C r.  Il  -,  -  -  C  II = N — C 0 1 L, 

III  I! 

O 

constatai  che,  assieme  ad  aldeide  benzoica  e  nitrosobenzolo  ed  a  pic¬ 
cole  quantità  di  azossibenzolo,  o-ossiazossibenzolo  e  benzanilina,  si 
forma  una  quantità  notevole  deH’isomera  benzanilide 

C,;IIó— CO.XH— CJI- 

Nel  caso  dell'etere  X  fenilico  delle  cinnamaldossima 

C,;II5.CH=CiI-CII=X.C,H, 

IV  !! 

o 

ottenni  più  che  altro  cinnamilidenanilina 

C,H,.  C II = C  H — C  II  -X .  Ct,  IL, 

assieme  a  cinnamaldeide  e  ad  altri  prodotti  probabilmente  di  ossida¬ 
zione,  non  caratterizzati  anche  per  la  loro  scarsità. 

Riprendendo  il  lavoro  dopo  il  servizio  militare  volli  estendere  lo 
studio  del  comportamento  al  calore,  che  mi  si  era  mostrato  pieno  di 
interesse  per  l’etere  O-metilico  della  benzofenonossima  (1),  anche  agli 
eteri  X-alchiiici  sopra  accennati,  supponendo  che  nel  loro  caso  stesse 
in  relazione  a  quello  constatato  per  la  luce  solare.  Intatti  l’etere  N-fe- 
nilico  della  benzaldossima  (III),  riscaldato  nelle  condizioni  sopradescritte, 
presentò  un  fenomeno  di  decomposizione  del  tutto  analogo  con  produ¬ 
zione  di  fiamma  luminosa,  e  dall’olio  residuo  cristallizzò  abbondante- 


(')  K.  A.  L.  10,  I,  <m0.  -  (2)  R.  A.  L.  Uh  li,  1-22; 
seguenti;  ibidem,  (>2  ;  ibidem,  24.  I,  24.  II,  1Ò8.  -  (:i)  K.  A. 


ibidem,  2-i,  li.  129  e 
L.  IO.  II  122. 
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mente  della  benzanilide,  che  riconobbi  al  punto  di  fusione  e  per  l’idro¬ 
lisi.  Gli  eteri  N-fenilici  della  anisaldossima  e  della  salicilaldossima 
hanno  comportamento  in  tutto  identico  e  danno  le  anilidi  corrispondenti. 
L’etere  N  fenilico  della  cinnamaldossima  (IV)  si  decompone  pure  con 
violenza  ma  senza  dar  fiamma  ed  analogamente  a  quanto  avviene  per 
azione  della  luce  fornisce  cinnamilidenanilina.  Mi  rimaneva  da  corre¬ 
dare  con  esperienze  quantitative  e  riprove  analitiche  questi  primi  saggi 
orientativi,  quando  trovai  che  H.  Staudinger  e  K.  Miescher  (*),  avendo 
preparato  con  altro  metodo  molto  interessante  alcuni  di  questi  eteri 
N-alchilici  di  ossime,  ne  hanno  studiata  anche  la  decomposizione  pel 
calore  e  giungono  nell’insieme  ai  resultati  sopra  esposti.  Gli  autori 
citano  invero  i  lavori  di  Angeli,  Mancini  ed  Alessandri,  ma  parrebbe 
che  sia  sfuggita  loro  la  nota  mia  sopracitata  intorno  all’azione  della 
luce  su  questi  composti:  altrimenti  sarebbe  stato  ovvio  mettere  in  rela¬ 
zione  le  decomposizioni  dovute  esclusivamente  al  calore,  da  essi  de¬ 
scritte,  con  quelle  già  osservate  per  l’azione  dei  raggi  solari,  dal  mo¬ 
mento  che,  conducendo  ambedue  ai  medesimi  prodotti,  non  è  da 
escludere  che  in  queste  ultime  vi  abbia  parte  anche  l’energia  calorifica  i2). 
Sarà  anzi  interessante  provare  se  tali  decomposizioni  si  verificano  anche 
per  l’azione  esclusiva  dei  raggi  che  hanno  maggiore  attività  chimica. 


(')  L.  Helv.  2.  -  (s)  A  me  sembra  die  per  quanto  riguarda  la  decomposi¬ 

zione  per  la  luce  ed  il  calore  degli  eteri  N-alchiliei  delle  aldossime  l'ossigeno,  legato 
solo  all’azoto  secondo  la  struttura  nitronica  ora  accettata,  o  si  stacca  per  ossidare 
altre  molecole  della  sostanza  medesima  (ossidazione  extramolecolare),  dando  origine 
da  una  parte  alle  ani  1-aldeidi  (ba-d  di  Selliti),  e  dall’altra  alle  aldeidi  e  nitrosobenzolo 
(ed  ai  prodotti  di  trasformazione  di  quest'ultimo:  azossibenzolo,  azobenzolo,  o-ossiazo- 
beuzolo)  ;  oppure  l’ossigeno  stesso  migra  al  carbonio  contiguo  (ossidazione  intramole¬ 
colare)  passando  alle  isomere  anilidi  attraverso  una  vera  trasposizione  di  Beckmann 
(cfr.  A.  Angeli,  R.  A.  L.,  2 fi,  I,  379).  Ossidazioni  intramolecolari  perfettamente  ana¬ 
loghe  causate  dalla  luce  furono  osservate  da  G.  Ciamician  e  1*.  Silber  (B.  34, 
2040  (1001). 
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e  poi  da  F.  Sachs  e  collaboratori  (B.  33,  271.'>  (1902),  e  seguenti)  nell’anil-derivato 
dell’aldeide  medesima,  con  formazione  appunto  di  un’anilide 
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Allo  scopo  di  estendere  lo  studio  intorno  alle  idrossilammine  ed  ai 
nitroni.  che  da  esse  derivano  per  ossidazione,  ho  ripreso  le  ricerche 
iniziate  collaborando  con  A.  Angeli  ed  M.  Mancini  (*).  Venne  allora  di¬ 
mostrato  che  la  idrossi laminimi 

C,H; 

v  >cii  —  n  -  e, ii, 

C„H:/  | 

OH 

si  ossida  con  gran  facilità,  dando  origine  ad  un  prodotto  con  due  atomi 
di  idrogeno  in  meno,  al  quale  ora  per  la  sintesi  e  le  ricerche  di  Stau- 


Nè  a  parer  mio  queste  scissioni  si  intendono  meglio  supponendo  che  i  derivati 
in  questione  assumano  per  riscaldamento  la  struttura  anulare 

—  CH  —  X  — 

e  si  scindano  poi  secondo  le  tre  direzioni  segnate  con  la  punteggiata 


i  ••• 


i 

i 


come  dicono  H.  Staudiuger  e  K.  Mieschex. 

Per  quel  che  riguarda  poi  la  decomposizione  per  il  calore  dell'etere  O-metilico 
della  benzofenonossima  credo  che  sia  da  riportarsi  al  comportamento  generale  dei  com¬ 
posti  contenenti  azoto  legato  ad  ossigeno,  i  quali  si  decompongono  con  tanto  maggior 
vivacità  lino  ad  esplodere,  quanto  minore  è  il  numero  di  atomi  di  ossigeno  attaccati 
all’azoto.  Onde  porla  in  relazione  alla  decomposizione  pel  calore  della  benzofenonossima, 
prima  osservata  da  Angeli  (R.  A.  I,.,  1 ’/,  1,  *3)  e  studiata  ed  estesa  poi  ad  altre 
ossime  dall’autore  medesimo  con  la  mia  collaborazione  (ibidem,  2'2,  I.  ?3ó),  fo  notare 
che,  mentre  per  le  ossime  sono  possibili  due  forme  tautomeriche 
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quando  si  sostituisce  l'idrogeno  mobile  con  niellili 
di  derivati  e  cioè  rispettivamente  eteri  N-alchlici 


ne  derivano  due  specie  distinte 


ed  eteri  Oalchilici 


X  .  OR 


La  decomposizione  di  questi  ultimi  pel  calore  può  quindi  non  condurre  a  residui 
analoghi  a  quell i  ottenuti  daH'ossima:  rilevo  intanto  che  essi  hanno  a  comune  con 
quella  la  stabilità  alla  luce,  e  mi  riserbo  di  studiarne  c  impara  ti  vamente  le  decompo¬ 
sizioni.  -  pM  R.  A.  L.,  20,  I,  .'»4»>. 


dilìger  si  deve  assegnare  la  struttura  di  etere  N  fenilico  della  benzofe- 
nonossima  (difenil-N-fenilnitrone) 


a,n5X 

VI  >C  =  N  .  Cr,II5 

C,h/  Il 

o 

A  supporre  questa  medesima  struttura  per  il  nostro  prodotto  di 
ossidazione  ci  conducevano  già  fin  da  allora  i  prodotti  di  ulteriore  ossi¬ 
dazione  con  acido  cromico,  il  benzofenone  ed  il  nitrosobenzolo 

CoH,x 

>C=0  O-N.CJI, 

fv.ii/ 

ed  il  prodotto  di  riduzione  con  amalgama  d’alluminio,  la  benzidrilfe- 
nilammina 

Cr,H 

VII  >CH— N-C6H,  ; 

CoH/  I 

H 

non  ne  avemmo  però  la  riprova  della  sua  formazione  da  benzofenone 
e  fenilidrossilammina,  che  del  resto  era  già  stata  tentata  senza  re¬ 
sultato  (‘). 

D'altra  parte  mentre  la  riduzione  con  zinco  e  cloruro  ammonico 
dell’etere  N-fenilico  della  benzaldossima  ci  aveva  fornito  benziliden- 
anilina 

CcHr,— CH=N  — Ct,H-  ->  C,,H,-CH- N— C„H-. 

Il 

O 

dal  prodotto  di  ossidazione  in  studio  (VI),  a  sostegno  dell’ipotesi  da 
noi  fatta  sulla  sua  struttura,  col  medesimo  procedimento  avremmo  do¬ 
vuto  ottenere  il  fenilimidobenzofenone  o  benzofenonanilina,  già  co¬ 
nosciuto 

c6h5 

Vili  )C=N-C6H5  j>C=N — CpH-, 

Cgh/  ||  C,I15/ 

0 

In  realtà  invece  effettuando  questa  riduzione  arrivammo  ad  un 
prodotto  che  fondeva  ad  83°,  assai  diverso  tanto  dal  fenilimidobenzo¬ 
fenone  (p.  fi  116°)  che  dalla  benzidrilfenilammina  (p.  f.  56°).  Le  ana¬ 
lisi,  cui  sottoponemmo  tale  prodotto,  dettero  invero  valori  assai  vicini 
a  quelli  calcolati  per  la  formula  del  fenilimidobenzofenone,  ma  ci  ri¬ 
servammo  allora  di  studiare  ulteriormente  la  formazione  e  la  eostitu- 

(*)  E.  Beckmann  e  J.  Scheiber,  A.  3)3.  23.'). 
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zione  del  nuovo  derivato.  Naturalmente  per  tal  ragione. lasciammo  non 
definita  la  struttura  del  composto  (VI)  da  cui  esso  prende  origine. 

Ripreso  ora  lo  studio  di  questo  derivato  p.  f.  83°,  osservai  una 
volta  che.  avendolo  sciolto  in  etere  di  petrolio,  dopo  averne  concen¬ 
trata  la  soluzione,  questa  al  contatto  di  un  cristallino  di  fenilimidoben- 
zofenone  dette  cristalli  p.  f.  105°.  Supponendo  allora  che  si  trattasse 
di  un  composto  di  addizione  molecolare  fra  il  fenilimidobenzofenone  e 
l’altro  prodotto  di  ulteriore  riduzione,  la  benzidrilfenilammina.  provai 
a  cristallizzare  assieme  quantità  equimoleeolari  dei  due  prodotti  di  ri¬ 
duzione:  ottenni  senz’altro  cristalli  identici  per  la  forma  e  l’aspetto  a 
quelli  del  prodotto  p.  f.  83°,  che  fusero  invece  qualche  poco  più 
alto  (85°).  Sia  tale  piccola  differenza  nel  punto  di  fusione  ('),  sia  la 
variazione  di  quest’ultimo  prima  osservata  e  l’approssimazione  dei  resul¬ 
tati  analitici,  possono  essere  attribuiti  al  medesimo  fenomeno,  fatto  rile¬ 
vare  da  Semper  (2),  alla  dissociazione  cioè  che  queste  sostanze  subi¬ 
scono  anche  nel  cristallizzare. 

Si  deve  concludere  da  quanto  precede  che  anche  l’etere  N-fenilico 
della  benzofenonossima  (VI)  con  zinco  e  cloruro  ammonico  si  riduce  a 
fenilimidobenzofenone  (secondo  Vili):  quest’ultimo  per  riduzione  ulte¬ 
riore  si  trasforma  in  parte  in  benzidrilfenilammina  (VII)  ed  infine  questi 
due  derivati  di  riduzione  danno  un  prodotto  di  addizione  cristallino, 
di  tipo  nuovo  e  diverso  da  quelli  sopra  ricordati,  contenendo  solo  azoto 
trivalente  e  non  l’ossigeno  caratteristico  dei  nitroni  |3). 

Avevo  già  dimostrato  (4)  che  al  prodotto  che  ottenemmo  allora  os¬ 
sidando  la  idrossilammina: 


CII-N- 
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si  deve  assegnare  la 
dossi  ma 


costituzione  di  etere  X  benzidrilico 


CII-  -N=CH.C„II 

I! 
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5 


della 


benzal- 


Allo  scopo  di  prepararmi  questa  sostanza,  ripetendo  ora  la  mede¬ 
sima  ossidazione  con  maggior  quantità  di  prodotto  di  partenza,  ho  ot¬ 
tenuto  pure  con  buon  rendimento  la  sostanza  desiderata,  ma  cercando 
nelle  sue  prime  acque  madri  ho  constatato  che  vi  si  trova  una  certa 
quantità  di  un  altro  prodotto,  che  mi  fu  facile  identificare  mediante  l’ana- 


(*)  Questa  differenza  può  dipendere  anche  da  tracce  di  etere  N-fenilico  della  ben- 
zofenonossinta,  che  è  difficile  allontanare  completamente  dal  prodotto  ottenuto  per 
riduzione.  -  (-)  B.  -5 /,  92-S.  -  <:;)  Anche  il  composto  di  addizione  con  aniliua  accennato 
da  Semper  (v.  s.)  si  forma  dal  dit'enil-N  metilnitroue.  -  (4)  R.  A.  L.,  2-7,  II,  129  e  seo. 
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lisi  e  per  le  proprietà  e  l’idrolisi  con  l’etere  N-benzilico  della  benzo- 
fenonossima 

C*H, 

X  )C=N— CH,.C,Hr, 

cch/  i! 

o 

ottenuto  prima  da  me  per  altra  via  (‘).  Perciò  l’equazione  stechio¬ 
metrica 

ConHjyNO  +  HgO  =  C,0HnNO  +  Hg  +  HtO 

esprime  in  realtà  la  formazione  dei  due  isomeri  possibili  sopra  se¬ 
gnati  IX  e  X. 

Nelle  ricerche  sopracitate  avevamo  constatato  che  l’etere  N-benzi- 
drilico  della  benzaldossima  (IX)  per  trattamento  con  jodnro  di  etil-ma- 
gnesio  si  era  trasformato  in  un  olio  colorato  intensamente  in  giallo 
aranciato,  molto  solubile  negli  ordinari  solventi  e  che  non  dette  cri¬ 
stalli.  Sospettando  che  tale  resultato  fosse  dovuto  al  maggior  potere 
ossidante  del  reattivo  di  Grignard  preparato  dallo  joduro  di  etile,  rispetto 
a  quello  preparato  dal  bromuro  di  fenile,  come  constatammo  allora  in 
un’altra  preparazione,  ho  ripetuto  l’esperienza  impiegando  appunto  que¬ 
st’ultimo  reattivo.  Però  anche  con  questo  trattamento  una  buona  parte 
del  prodotto  della  reazione  fu  un  olio  di  color  arancio  e  vischioso:  mi 
riusci  facile  separarlo  da  alquanti  cristalli  di  un  prodotto  nuovo,  che 
purificato  fuse  a  163-164°.  A  questo,  però  non  spetta  la  costituzione 
della  ,3-dibenzidrilidrossilammina  attesa 

CcH,  /Coll.-, 

XI  )CH-N— CH< 

CoH:/  |  XG,H, 

OH 


come  risultò  dall’analisi,  ma  quella  del  prodotto  di  ossidazione 

CoH:,x  /Coll, 

XII  )C=N-CII( 

CcH/  j]  XCoH, 
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Infatti  mentre  da  un  lato  la  formazione  di  un  derivato  di  tale  strut¬ 
tura  per  ossidazione  della  idrossilammina  (XI)  aveva  riscontro  nell’altra 
già  osservata  in  condizioni  identiche  e  che  condusse  al  composto  ana¬ 
logo  più  volte  ricordato 
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(l)  K.  A.  L.,  23,  II,  129. 
Anno  LL  —  Parte  I. 
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d’altro  lato  esso  presenta  le  reazioni  eorrispondeuti  alla  costituzione  as¬ 
segnatagli  (XII). 

La  idrolisi  con  acido  cloridrico  alcoolico,  che  da  altri  nitroni  mi 
aveva  condotto  ai  derivati  chetonici  o  aldeidici  da  una  parte  e  idros- 
silamminici  dall'altra,  in  questo  caso  non  dette  un  resultato  diretta- 
mente  significativo  per  la  struttura,  a  causa  della  instabilità  all’acido 
cloridrico  della  ,3-benzidrilidrossilammina,  che  avrebbe  dovuto  formarsi, 

già  posta  in  rilievo  da  Platner  (l). 

Dimostrativa  per  la  costituzione  soprasegnata  riusci  invece  la  ridu¬ 
zione  con  amalgama  di  alluminio,  per  la  quale  pervenni  con  gran  faci¬ 
lità  alla  dibenzidrilammina  già  conosciuta 

C«HSv  yC,U:> 

>CH— N— CH< 

c„h-/  i  •  xc6n, 
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Che  poi  la  sostanza  p.  f.  163-164°  si  fosse  formata  realmente  per 
ossidazione  del  prodotto  principale  della  reazione,  che  non  ho  potuto 
isolare,  ne  ebbi  la  riprova  dal  fatto  che  l’olio  arancio  per  trattamento 
con  ossido  di  mercurio  giallo  forni  con  ottimo  rendimento  altro  pro¬ 
dotto,  che  fondeva  invero  a  temperatura  di  poco  superiore  (167°)  ma 
all’analisi  e  per  le  proprietà  risultò  identico  a  quello  direttamente  otte¬ 
nuto  dall’azione  del  reattivo  di  Grignard  e  soltanto  è  più  puro  di  quello. 

A  proposito  del  prodotto  oleoso  giallo-arancio  devo  aggiungere  che 
nel  ripetere  l’ossidazione  della  idrossilammina  citata 


N-C„H, 

I 

OH 


operando  al  solito  con  ossido  di  mercurio  giallo,  ma,  anziché  in  solu¬ 
zione  eterea  come  prima,  in  soluzione  di  cloroformio  che  scioglie  bene 
il  prodotto  di  partenza  ed  il  prodotto  che  si  forma,  ho  osservato  pure 
che  si  produce  dapprima  una  intensissima  colorazione  aranciata:  poi 
nel  procedere  della  ossidazione  il  colore  si  attenua  molto,  dimodoché  a 
reazione  terminata  evaporando  il  solvente  si  ottiene  quasi  puro  il  com¬ 
posto  più  volte  menzionato 


(‘)  Cfr.  A.  278,  364.  Onde  ottenere  la  'i-benzidrilamuiina  l'autore  voleva  pre 
parare  dapprima  appunto  la  [i-di-beuzidrilidrossilammìna,  da  essa  passare  al  prodotto 
di  ossidazione  da  me  ottenuto  e  da  questo  per  idrolisi  alla  idrossilammina  desiderata. 
Però  con  la  reazione  impiegata  (idrossilammina  e  difen il-  bromo-metano)  non  riuscì  ad 
ottenere  neppure  la  p-di-benzidrilidrossilammina  di  partenza  e  dovè  prendere  tutt’altra 
via.  Con  le  reazione  da  me  realizzata  sarà  forse  possibile  isolare  questa  dibenzi- 
drilidrossilammina. 
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il  quale  possiede  pure  una  colorazione  gialla  ma  assai  pallida  (cfr.  anche 
Staudinger  loco  citato  p.  568). 

Tale  colorazione  aranciata  reputo  sia  da  attribuirsi  per  l’ultimo 
caso  al  prodotto  di  ossidazione  intermedio 

C,.II  ’t 

)CH-N-C(,Hr, 

C6Hr/  i 
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il  quale  troverebbe  riscontro  nel  prodotto  preparato  da 
M.  Oftenbacher  (') 

C0H5-N-C,H:> 

11 

h 
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H.  Wieland  e 


cristallino,  colorato  in  rosso,  ed  anche  poco  stabile:  essi  l’ottennero  ana 
logamente  per  ossidazione  (con  ossido  di  argento)  della  difenilidrossi 
lammina  scoperta  da  Wieland 

c,h5-n-c6h,  h 

I 

OH 


Dipenderà  dalla  maggiore  o  minore  relativa  stabilità  agli  ossidanti 
(reattivo  di  Grignard,  HgO)  l’ottenere  uno  piuttosto  che  gli  altri  di 
questi  prodotti  ed  attribuisco  alla  presenza  dell’analogo  prodotto  inter¬ 
medio  di  ossidazione 


il  fatto  di  non  aver  potuto  ottenere  cristallina  la  3-dibenzidriIidros- 
silammina.  ^ 

Altre  esperienze  a  temperature  più  basse,  con  altri  ossidanti  ed 
appropriati  reattivi  mi  permetteranno  forse  di  isolare  e  di  identificare 
alcuni  di  tali  prodotti  intermedi,  completando  così  lo  studio  di  queste 
interessanti  reazioni. 


(*)  B.  47,  2111.  -  ('-)  Anche  la  ossidazione  della  sostanza  KS03 — N — S03K 

OH 

(Frenavi  conduce  secondo  A.  Hautsch  e  W.  Sempier  (B,  ’JS  '2744.  (ls; >.")),  all'altra 
KS03-N-S03K  pure  colorata. 
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Anche  dal  nuovo  esempio  sopradescritto  risulta  che  la  proprietà 
di  reagire  con  gli  alogeno-magnesio-alehili  è  generale  dei  nitroni  del  tipo 


H 


r/ 


C=N— R  (eteri 


O 


N  alchilici  di  al  dossi  me) 


Non  sarà  privo  di  interesse  stabilire  se  al  contrario  i  nitroni 
del  tipo 

R\ 

j>C  =  N— R  (eteri  N  alchilici  di  chetossime) 

R/  ! 

Ó 


non  posseggono  in  generale  tale  proprietà:  ricordo  che  per  ora  dal 
trattamento  col  reattivo  di  Grignard  tu  riottenuto  inalterato  l’etere 
N-fenilico  della  benzofenonossima  ( 1 1. 


PARTE 


SPERIMENTALE. 


Riduzione  con  zinco  e  cloruro  ammonirò  dell' etere  X- fenilico  della 
benzofenonossima.  —  La  sospensione  in  molto  etere  del  prodotto  tino- 
mente  polverizzato  veniva  sbattuta  con  la  soluzione  acquosa  di  un 
ugual  peso  di  cloruro  ammonico,  aggiungendo  a  poco  a  poco  polvere 
di  zinco  in  lieve  eccesso,  dipendentemente  dalla  attività  della  polvere 
medesima.  Siccome  a  causa  della  piccola  solubilità  del  prodotto  in  etere 
avveniva  che  ne  rimaneva  di  inalterato,  anche  perchè  impigliato  nella 
poltiglia  acquosa,  convenne  decantarne  la  sospensione  quanto  più  era 
possibile  su  altra  soluzione  acquosa  di  cloruro  ammonico  e  sbattere 
ancora  con  altra  polvere  di  ziue<<.  Nel  cas  i  che  il  miscuglio  si  riscaldi 
occorre  sbattere  sotto  acqua  corrente.  La  soluzione  eterea  viene  infine 
decantata  su  filtro,  poi  concentrata  fortemente  e  lasciata  a  sè  per  sepa¬ 
rarla  da  cristalli  della  sostanza  di  partenza,  che  eventualmente  si  sepa¬ 
rassero:  evaporando  poi  tutto  il  solvente  rimane  un  olio  giallo-chiaro 
che  non  tarda  a  rapprendersi  in  cristalli. 

Questa  massa  cristallina  venne  prima  purificata  da  ligroina  a  basso 
punto  d’ebollizione  e  si  presentò  in  cristalli  massicci,  romboedrici,  lie¬ 
vemente  colorati  in  giallo,  che  fusero  ad  81°;  per  l’analisi  vennero  sec¬ 
cati  nel  vuoto  su  acido  solforico. 


I  Sostanza  gr.  0,2184  :  CO.,  gr.  0,7000  HjO  gr.  0,1201 

II  »  0,2258  :  ■*  »  0,7273  »  »  0,1300 

III  »  »  0.2040:  N  cc.  0,6  a  11°  e  754  min. 


(')  R.  A.  L.,  20,  I,  r,40. 
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I  Trovato  %  C  88.11  H  6,47  — 

II  »  »  »  88,04  »  6,46  — 

III  *  -  _  N  5,61 

La  sostanza  ò  solubilissima  in  benzolo  ed  in  cloroformio,  molto 
solubile  a  caldo  negli  alcooli  metilico  ed  etilico,  non  molto  a  freddo: 
tu  poi  cristallizzata  ripetutamente  da  alcool  etilico  e  si  ottenne  in  pri- 
smetti  romboedrici  brillanti  e  rifrangenti:  seccata  nel  vuoto  tino  a  peso 
costante  fuse  ad  88°  ed  all’analisi  dette  valori  assai  concordanti  con 
gli  antecedenti: 

Sostanza  gr.  0,2073:  CO.,  gr.  0,6680  H,0  gr.  0,1197 

Trovato  7„  C  87,89  ;  H  6,47. 

Le  percentuali  calcolate  per  il  fenilimidobenzofenone,  la  benzidril- 
fenilammina  ed  un  prodotto  di  addizione  di  1  molecola  della  prima 
più  1  molecola  della  seconda  sono  rispettivamente: 


per 

C  88,72 

II  5,83 

N  5,44 

*  CluIInN 

»  88,03 

»  6,56 

*  5,40 

»  CsjHgjN., 

»  88,37 

»  6,20 

»  5,42 

Ilo  ottenuto  ora  f1)  un  prodotto  identico  al  sopradescritto  scio¬ 
gliendo  assieme  pesi  equimolecolari  di  fenilimidobenzofenone  e  di  benz- 

idrilfenilammina  in  una  quantità  d’alcool  un  po’  superiore  a  quella 

/ 

necessaria  a  scioglierli  a  b.  in.;  purificandolo  per  analisi  dal  medesimo 
solvente  ottenni  anche  qaalche  cristallo  tabulare  più  giallo  di  fenilimi¬ 
dobenzofenone,  che  separai  meccanicamente:  l’ho  seccato  nel  vuoto  su 
acido  solforico  sino  a  peso  costante. 

Sostanza  gr.  0,1936:  CO.,  gr.  0,6237  ;  JLO  gr.  0,1114 
»  »  0,2349:  N  cc.  11,8  a  26°  e  745  mm. 

Trovato  %  C  87,86  ;  H  6,45  ;  N  5,65. 

Il  prodotto  fuse  a  85°:  mescolato  con  quello  ottenuto  per  ridu¬ 
zione  (p.  f.  83°)  fuse  a  83°  senza  rammollire. 

Noto  qui  una  osservazione  da  me  fatta  durante  questa  ricerca,  e 
che  non  so  sia  stata  fatta  da  altri:  la  benzidrilfenilammlna  discioglien¬ 
dosi  in  acido  solforico  concentrato  non  si  colora  quasi:  con  una  traccia 
di  acido  nitrico  dà  intenso  color  rosso-aranciato  simile  a  quello  che  la 
brucina  presenta  nelle  medesime  condizioni. 

Ossidazione  della  òenzidrilbenzil-^-idrossilammiua.  —  Gr.  5  di  etere 
N-benzilico  della  benzaldossima  (p.  f.  82°)  vennero  trattati  con  una 
molecola  e  mezzo  di  magnesio-bromo-fenile  come  è  descritto  nella  nota 
citata  r).  Dopo  aver  evaporata  la  soluzione  eterea  contenente  la  benzi- 
drilbenziDS-idrossilammina  (p.  f.  105"),  il  residuo  greggio  ben  asciugato 
venne  disciolto  in  cloroformio  e  trattato  senz’altro  con  ossido  di  mercurio 


(')  Le  esperienze  e  le  analisi  precedenti  furono 
Mancini  Aiazzi.  -  (’)  R.  A.  L.,  20,  I,  546. 


eseguite  nel  1911  coirai uto 


di 
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giallo,  avendo  cura  che  rimanesse  un  po’  di  ossido  inalterato  anche  dopo 
aver  scaldato  infine  un  poco  a  b.  m.  Dalla  soluzione  filtrata  venne  scac¬ 
ciato  il  solvente  ed  il  residuo  venne  lavato  con  etere  solforico  onde 
allontanare  un  po’  di  olio  giallo  che  lo  bagnava  ed  eventualmente  i 
prodotti  inalterati  che  vi  si  sciolgono  assai  bene  (*).  La  massa  cristallina 
residua  venne  purificata  da  alcool  bollente  ed  ottenni  così  gr.  2,6  di 
sostanza  (p.  f.  159°)  identica  in  tutto  a  quella  già  ottenuta  dalla  mede¬ 
sima  ossidazione  nelle  ricerche  sopracitate  e  da  me  identificata  per  l’etere 
N-benzidrilico  della  benzaldossima  (2).  Dalle  acque  madri  ne  ricavai 
ancora  gr.  0,25  :  computando  quello  rimasto  nelle  ultime  acque  madri  e 
quello  che  passò  nell’etere  di  lavaggio  se  ne  formarono  dunque  circa 
3  gr.  :  costituisce  perciò  il  prodotto  principale  della  ossidazione. 

Dopo  aver  separato  questo  prodotto  dalle  prime  acque  madri  alcoo- 

% 

liche  concentrate,  evaporando  il  solvente  ottenni  una  certa  quantità  di 
cristalli  che  fondevano  poco  nettamente  ma  sopra  a  100°  era  chiaro  che 
non  potevano  essere  i  prodotti  di  partenza  (p.  f.  82°  e  105°).  Infatti 
cristallizzandolo  da  etere  ottenni  prodotto  con  aspetto  ben  diverso  e 
cioè  prismi  schiacciati  a  forma  di  losanga  con  gli  angoli  smussati,  in¬ 
colori:  lo  purificai  dal  medesimo  solvente  fino  a  p.  f.  costante  :  per 
l’analisi  lo  polverizzai  finamente  e  la  seccai  nel  vuoto  su  acido  solforico  : 
fondeva  a  1I9°-120°. 

Sostanza  gr.  0,2223:  N  cc.  9,9  a  23°  e  745  m.m. 

Trovato  %  :  N  5,03.  Calcolato  per  C20H17NO  :  N  4,87. 

Il  rendimento  fu  di  gr.  0,72  di  sostanza  assai  pura:  dalle  acque 
madri  ne  ottenni  altri  gr.  0,3  ma  con  p.  t.  105°  poco  netto:  conteneva 
probabilmente  della  p-benzidrilbenzilidrossilammina  di  partenza  inal¬ 
terata. 

Idrolisi  della  sostanza  p.  f.  1]9°-120°.  —  Allo  scopo  di  assicurarmi 
che  il  prodotto  ottenuto,  come  è  detto  sopra,  era  veramente  l’etere  N-ben- 
zilico  della  benzofenossima,  già  da  me  ottenuto  per  altra  via  (3)  (p.  f.  119°) 
ho  ripetuto  l’esperienza  che  allora  mi  servì  a  stabilirne  la  struttura,  scin¬ 
dendolo  per  idrolisi  in  benzofenone  e  p-benzilidrossilammina. 

Bollii  per  mezz’ora  a  ricadere  gr.  0,2  di  prodotto  con  gr.  2,5  ca. 
di  soluzione  alcoolica  concentrata  di  acido  cloridrico;  dopo  raffredda¬ 
mento,  per  aggiunta  di  acqua  fino  a  che  non  s’ intorbidò  ulteriormente, 
si  separò  un  olio  incoloro  che  al  contatto  di  un  cristallino  di  benzo¬ 
fenone  si  rapprese  in  cristalli.  Questi  raccolti  su  filtro  vennero  purificati 
da  etere  di  petrolio  :  prismetti  incolori,  brillanti,  che  fusero  a  49°  anche 


(‘)  Dal  residuo  ottenuto  evaporaudo  l’etere  ho  ottenuto  pochi  cristalli  rombici 
iucolori  p.  f.  13S°:  purificati  con  alcool  si  presentarono  sotto  forma  di  prismetti 
rombici  rifrangenti  p.  f.  146°:  per  la  loro  estrema  scarsità  non  potei  studiarli  ulte¬ 
riormente  :  all’aspetto  sembrerebbero  costituiti  da  un  prodotto  di  addizione  moleco¬ 
lare  del  tipo  più  volte  riscontrato  iuqueste  ricerche.  -  (-)  R.  A.  L.,  2-i,  II,  129  e 
segueuti.  -  (:!)  R.  A.  L.,  2-V,  II,  129. 
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in  mescolanza  con  benzofenone,  del  quale  possedevano  tutti  gli  altri 
caratteri. 

Una  piccola  porzione  del  liquido  acquoso  filtratole  limpido,  reso 
alcalino  con  soda  caustica  riduceva  fortemente  a  freddo  il  liquido  del 
Fehling,  per  la  presenza  della  3-benzilidrossilammina.  Il  rimanente  del 
filtrato  neutralizzato  con  bicarbonato  di  soda  venne  sbattuto  a  lungo 
con  poca  benzaldeide.  Poiché  l’olio  in  sospensione  stentava  a  cristalliz¬ 
zare,  lo  estrassi  con  etere,  evaporai  tutto  il  solvente  ed  il  residuo  bene 
asciutto  dette  cristalli,  che  purificati  da  etere  di  petrolio  si  presenta¬ 
rono  in  aghetti  incolori,  finissimi  e  setacei  p.  f.  82°-83°:  a  tale  tempe¬ 
ratura  fusero  senza  rammollire  anche  mescolati  con  altri  di  etere  N-fe- 
nilico  della  benzaldossima.  La  formazione  di  quest’ultimo  derivato  con¬ 
fermò  la  presenza  della  ,3-benzilidrossilammina,  della  quale  avevo  avuto 
già  indizio  dal  potere  riducente  sopraccennato  della  soluzione  acquosa. 

Azione  di  bromuro  di  fenil- magnesio  sull’ etere  N-benzidrilico  della 
benzaldossima.  —  A  causa  della  piccola  solubilità  in  etere  del  prodotto 
(p.  f.  159°)  non  mi  riuscì  facile  dapprima  farlo  reagire  con  l’alogeno- 
raagnesio  alchile  e  ne  riottenevo  la  maggior  parte  parte  di  inalterato. 
Ho  potuto  raggiungere  lo  scopo  operando  come  segue.  Gr.  2  di  pro¬ 
dotto  ben  secco  e  finamente  polverizzato  vennero  sciolti  quasi  comple¬ 
tamente  a  ricadere  in  etere  assoluto:  alla  soluzione  neppur  del  tutto 
raffreddata  aggiunsi  rapidamente  il  reattivo  ottenuto  sciogliendo  gr.  0,25 
di  magnesio  con  gr.  1,64  di  bromobenzolo  in  poco  etere. 

La  mescolanza  avvenne  con  sviluppo  di  calore  e  lieve  ingiallimento 
e  tutto  il  prodotto  passò  prontamente  in  soluzione:  bollii  a  ricadere  per 
un’ora  e  mezzo  e  lasciai  a  sé  fino  al  mattino  dipoi.  La  soluzione  eterea 
venne  allora  trattata  con  poca  acqua,  mantenendola  ben  raffreddata,  i 
fiocchi  che  in  tal  modo  si  separarono  furono  disciolti  còn  acido  solforico 
diluito  evitandone  l’eccesso  ed  infine  la  soluzione  venne  filtrata  per 
carta  inumidita  di  etere  ed  evaporata  a  b.  m.,  poi  all’aria  nell’oscurità. 

L’olio  denso,  giallo-aranciato,  così  ottenuto  depose  lentamente  dei 
cristalli  :  lo  ripresi  con  tanto  etere  di  petrolio  a  basso  punto  di  ebolli¬ 
zione  fino  a  che  i  cristalli  furono  ben  liberi  d’olio,  polverosi  :  li  rac¬ 
colsi  su  filtro  e  li  lavai  con  altro  etere  di  petrolio:  greggi  pesavano 
gr.  0.95. 

•  Il  filtrato  riunito  all’etere  di  lavaggio,  evaporato  a  b.  m.  e  lunga¬ 
mente  all’aria  non  dette  altri  cristalli  per  quanto  lo  raffreddassi  con 
ghiaccio  e  sale  e  divenisse  così  vischiosissimo  :  evaporate  anche  le 
traccie  di  bromobenzolo  non  odorava  né  di  benzofenone  nè  di  benzal¬ 
deide,  si  scioglieva  molto  negli  ordinari  solventi,  affatto  in  acqua. 

Il  prodotto  cristallino  greggio,  lavato  ancora  con  etere  solforico 
aveva  p.  f.  poco  netto  a  150°.  Dubitando,  anche  per  le  esperienze  ante¬ 
cedenti  fallite,  che  contenesse  prodotto  di  partenza  inalterato,  ed  avendo 
osservato  che  concentrandone  le  acque  madri  alcooliche  ottenevo  prodotto 
a  p.  f.  più  alto  e  più  netto  lo  purificai  come  segue. 
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Dopo  una  prima  cristallizzazione  dall'alcool  strettamente  necessàrio, 
lo  ridisciolsi  nel  medesimo  solvente  in  quantità  doppia  di  quella  occor¬ 
rente  per  scioglierlo  all’ebollizione,  poi,  lasciato  raffreddare  e  separati 
i  pochi  cristalli  formatisi,  concentrai  fortemente  le  acque  madri  e  rac¬ 
colsi  la  maggior  parte  del  prodotto  a  buon  punto  di  fusione,  avendo 
così  eliminato  quasi  completamente  il  prodotto  di  partenza,  che  è  pure 
assai  poco  solubile  in  alcool  freddo.  Riunii  quindi  le  porzioni  più  pure 
e  le  ricristallizzai  ancora  da  alcool  :  però  disponendo  di  poca  sostanza 
l’ottenni  con  p.  f.  non  superiore  a  163°-164°in  cristalli  prismatici  bril¬ 
lanti  e  rifrangenti,  incolori  :  per  l’analisi  li  polverizzai  e  quindi  seccati 
nel  vuoto  su  acido  solforico  fino  a  peso  costante. 

Sostanza  gr.  0,2045:  CO,  g r.  0,6417;  H,0  gr.  0,1 117. 

»  >  0,2184:  Ncc.  7,9  a  22°  e  745  min. 

per  C,,H,,NO  calcolato  %:  C  85,95;  H  5,78;  N  3,85. 

Trovato:  0  85,58;  H  6,12;  N  4,10. 

Ossidazione  del  prodotto  oleoso  giallo.  —  Poiché  fallirono  i  tentativi 
di  isolare  prodotti  cristallini  dall’olio  giallo  separato  dalla  sostanza  so¬ 
pradescritta,  sia,  come  ho  accennato,  raffreddandolo  fortemente  e  toc¬ 
cando  la  massa  divenuta  vischiosissima  con  cristallini  di  sostanze 


analoghe  probabilmente  isomorfe,  sia  per  mezzo  di  reattivi,  l’uso  dei 
quali  era  però  limitato  dalla  nota  facile  decomponibilità  di  queste  ^t-idros- 
silammine  disostituite,  disciolsi  l’olio  residuo  in  etere  ed  aggiunsi  ossido 
giallo  di  mercurio  ben  polverizzato  in  diverse  riprese  ed  in  lieve  eccesso, 
senza  scaldare,  agitando  spesso.  Dopo  diverse  ore  filtrai  ed  evaporai  la 
soluzione  :  ottenni  ancora  poco  olio  giallo  aranciato  che  però  dette  molti 
cristalli,  che  lavai  bene  con  etere  di  petrolio. 

Altro  prodotto  cristallino  ebbi  lavando  a  freddo  l’ossido  di  mercurio 
con  cloroformio  ed  evaporando  il  solvente  dopo  filtrazione.  Purificai 
ambedue  le  porzioni  del  prodotto  da  alcool  bollente  ed  ottenni  aghetti 
primatici  brillanti  ed  alquanto  rifrangenti  :  assieme  agli  altri  dalle  acque 
madri,  identici  e  soltanto  giallognoli,  pesavano  gr.  0.8  ca.  Per  l’analisi 
l’ho  cristallizzati  dal  medesimo  solvente  impiegando  un  po’  di  nero  ani¬ 
male,  e  ridotti  in  polvere  seccati  sino  a  peso  costante  nel  vuoto  su 
acido  solforico.  La  sostanza  fondeva  a  167°  ed  anche  mescolata  con 


quella  ottenuta  direttamente  dall’azione  del  reattivo  di  Grignard  (p.  f.  163°- 
104°)  fondeva  senza  rammollire  a  temperatura  intermedia  :  è  identica 
ad  essa  in  tutti  i  suoi  caratteri  e  i  dati  analitici  lo  confermarono. 


Sostanza  gr.  0,1765:  CO,  gr.  0,5547;  H.,0  gr.  0,0964. 

>  »  0,2330:  N  cc.  8,1  a2  3U,5  e  749  min. 

per  0,,iI,MXO  calcolato  y0:  C  85,95;  H  5,78;  N  3,85. 

Trovato:  C  85  71;  H  6,12;  N  3,94. 

Devo  far  notare  che  l’ossidazione  nelle  condizioni  sopradescritte 
non  era  stata  completa:  infatti  la  piccola  quantità  di  olio  giallo,  otte¬ 
nuta  lavando  con  etere  di  petrolio  i  cristalli  (v.  s.),  con  altro  ossido  di 
mercurio  dette  ancora  del  prodotto  sopradescritto. 


La  sostanza  p.  fi  167°  alla  luce  solare  diretta  in  tubetto  chiuso  con 
sughero,  soltanto  dopo  molte  ore  ingiallì  leggermente  e  dopo  molti 
giorni  si  resinificò  senza  colorarsi  ulteriormente,  tramandando  odore 
aromatico  particolare  (‘). 

Riduzione  con  amalgama  di  alluminio  della  sostanza  p.  767°.  — 
Gr.  0  2ó  di  prodotto  vennero  sciolti  a  freddo  in  etere  e  trattati  con 
lieve  eccesso  di  amalgama  di  alluminio  e  successivamente  con  gocce  di 
acqua,  agitando  spesso  durante  un’ora  e  mezzo.  La  soluzione  eterea  fil¬ 
trata  ed  evaporata  dette  un  olio  giallognolo  che  presto  si  rapprese  in 
cristalli.  Questi  purificati  da  alcool  bollente  si  presentarono  in  forma  di 
aghetti  sottili  e  lunghi,  incolori  e  fusero  a  139°:  la  dibenzidrilammina 
venne  descritta  col  p.  f.  l.‘i6'J  {-). 

Onde  meglio  caratterizzarla  ne  preparai  il  picrato  sciogliendone 
gr.  0,1  assieme  a  gr.  0,1  di  acido  picrico,  in  benzolo:  il  prodotto  che 
si  separò  venne  cristallizzato  dallo  stesso  solvente.  Ottenni  così  prismi 
schiacciati  rifrangenti  di  color  giallo  oro,  che  per  l’analisi  seccai  in 
stufa  ad  acqua  per  mezz’ora  e  poi  nel  vuoto  in  acido  solforico:  fusero 
a  202’  con  decomposizione  e  sviluppo  gassoso.  Questo  picrato  venne 
pure  descrittto  dagli  autori  citati,  senza  darne  però  il  p.  f.  :  sebbene 
i  pochi  caratteri  da  essi  osservati,  corrispondano  a  quelli  che  io  pure 
ho  riscontrati  ne  ho  voluto  determinare  l’azoto. 

Sostanza  gr.  0,1190  N  ec.  10,6  a  2°  e  748  inni. 

Trovato  °/0 :  N  10,08.  Calcolato  per  C:<#Ht6N407  :  N  9,69. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  del  K.  Istituto  di  Studi  Supe¬ 
riori.  Novembre  1920. 


PELLIZZARI  Q.  -  Azione  degli  alogenuri  di  cianogeno  sulla 
fenilidrazina.  V.  Derivati  della  melamina. 


Nelle  note  precedenti  fu  dimostrato  che  la  fenilidrazina  in  soluzione 
acquosa,  per  azione  degli  alogenuri  di  cianogeno,  passa  nell’a-cian- 
fenilidrazide  (;!)  : 


C, IL, XII .  NLL 


C,H,N  .  NIL, 
CN 


e  questa,  per  un’ulteriore  azione  del  bromuro  di  cianogeno,  subisce 
ancora  la  sostituzione  degli  altri  due  atomi  di  idrogeno  aminico  con 
due  radicali  --CN,  ma  la  sostanza  che  ne  risulta  invece  che  alla  tri- 


C)  Anche  l’etere  N-feniliro  della  benzofenonossima  (p.  f.  216°)  nelle  medesime 
condizioni  si  decompone  molto  lenta  mente,  ma  imbrunisce  infine  fortemente  svol¬ 
gendo  odore  isonitrilico  e  di  benzofenone.  -  (-)  Cfr.  C.  Friedel,  M.  Balsohu,  Bl.  -77, 
Ò87  (1S80).  -  (3)  G.  -77,  III,  611. 


90 


cianfenilidrazide,  che  si  poteva  aspettare,  corrisponde  alla  o-fenilen-ar 
?-dicianguanidina  (4) 

N 

C,H:,<^)C  .  NH  .  CN  (Vi 

X 

CX  («) 

cioè  a  un  isomero  delia  prima,  formatosi  per  trasposizione  intramolecolare. 

Come  fu  detto,  questa  sostanza  ha  carattere  di  un  acido  debole, 
tanto  che  si  può  sciogliere  a  freddo  negli  alcali  e  precipita  inalterata 
se  sollecitamente  si  acidifica  la  soluzione.  Lasciata  in  presenza  di  po¬ 
tassa  o  soda  caustica  specialmente  a  caldo  perde  per  idrolisi  il  gruppo 
cianogeno  a  e  passa  nella  fenilen-ii-cianguanidina,  la  quale  è  molto  re¬ 
sistente  ad  una  azione  ulteriore  degli  alcali,  ma  può  perdere  l'altro 
gruppo  cianogeno  per  idrolisi  coll’acido  cloridrico  e  passare  nella  fe- 
nilenguanidina  : 


N 

N 

X 

/^C.XII.CX 

->  C*H4/^C.XH.CN 

CflII4/^)c.XH, 

X 

XH 

NH 

ex 

In  soluzione  ammoniacale  invece  la  fenilendicianguanidina,  lenta¬ 
mente  a  freddo  e  rapidamente  a  caldo  dà  un  prodotto  di  addizione  con 
una  molecola  di  ammoniaca  di  carattere  basico  e  similmente  si  com¬ 
porta  con  altre  basi  come  l’anilina  e  l'idrazina.  Questi  prodotti  per  le 
loro  proprietà  e  per  il  loro  comportamento  si  devono  considerare  come 
derivati  della  melamina,  la  quale  come  è  noto  si  conosce  in  una  sola 
forma,  ma  dà  due  serie  di  derivati  alchilici  corrispondenti  alle  due 
seguenti  formule  : 


XII, 

I! 

c 

X  N 

I  I! 

XH,  -  C  C  —  NH, 
X 

melamiua  normale 
(forma  annuirai 


XH 

I! 

c 

/\ 

HX  XH 

I  I 

XH  =  C  C  =  XH 

\/ 

XII 

isomelamina 
(forma  imidira) 


I  nostri  prodotti,  a  causa  del  gruppo  fenilenico  che  rimane  legato 
per  una  valenza  a  un  atomo  di  azoto  del  nucleo,  non  possono  eviden- 


C)  G.  4s,  II,  151 
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temente  corrispondere  che  alla  forma  imidica,  o  a  una  forma  mista, 
ma  non  a  quella  normale 


N 

N  NH 


N 


N  NH 


oppure 


N 

C„H.0Cx 
N  N 


NC  CN 

NTI3 


NH  =  C  C  =  NII 

\/ 

NH 


NH0  -  C  C  -  NHt 
N 


Per  i  prodotti  ottenuti  coll’anilina,  coll’idrazina  e  in  generale  colle 
amine  primarie,  la  reazione  avverrà  nello  stesso  modo  e  corrisponde¬ 
ranno  alla  seguente  formula  : 


N 

\/L\ 

N  NH 


1 


NII  =  C  C  =  HN 

\/ 

N.R 


che  è  quella  dei  derivati  alchilici  dell’isomelamina,  ben  inteso  che  sa¬ 
rebbe  possibile  anche  una  forma  tautomerica  mista  con  un  solo  doppio 
legame  nel  nucleo,  cioè  sempre  una  forma  prevalentemente  iso. 

Meno  verosimilmente  potrebbe  l’azoto  della  base  che  si  addiziona 
non  entrare  a  far  parte  del  nucleo  melaminico  e  la  chiusura  avvenire 
con  un  atomo  di  azoto  di  un  gruppo  cianogeno  : 


N 

C,H,()cx 
N  NH 


Coll, 


+  NH.2R  = 


N 

/%c 
\/L\ 
N  C 


NIi 


NC  CN 


NH  =C  C 
N 


N 

li  n  pi  /^C 

N 

oppure  I 

NHR  RNH  -  C  C  = 

N 


ma  sostanze  sicuramente  rappresentate  da  queste  formule  II  o  da  quelle 
tautomere  con  due  doppi  legami  nel  nucleo,  ho  potuto  ottenere  per 
altra  via  e  sono  differenti  da  quelle  qui  descritte,  come  dimostrerò  in 
una  prossima  nota  :  rimane  perciò  fissata  per  i  presenti  composti  la 
forinola  I  cioè  quella  di  derivati  dell’isomelamina. 

Come  è  noto  la  melamina  bollita  cogli  acidi  o  colle  basi  passa  per 
idrolisi  graduale  ad  ammelina,  acido  melanurico  e  acido  cianurico. 
Queste  melamine  sostituite  subiscono  pure,  almeno  in  parte,  una  simile 
trasformazione,  cioè  bollite  con  acido  cloridrico  danno  la  corrispondente 
ammelina  a  cui  conservo  la  forma  iso  per  le  ragioni  sopra  esposte  : 


NH 


+  h,o 


NH3  + 


N 


CfiH4 


C 


\ 


NH 


Queste  ammeline  sono  molto  resistenti  all’azione  dell’acido  clori¬ 
drico  anche  concentrato,  benché  per  lunga  ebullizione  si  iinisca  per 
avere  una  demolizione  totale  dell’anello  con  formazione  di  fenilengua- 
nidina,  anidride  carbonica,  ammoniaca  e  ramina  se  R  invece  di  idro¬ 
geno  è  un  radicale  alcoolico: 


N 

N  NH 

I  I 

OC  C  -■=  NH 

\/ 

NR 


N 

+  2H,0  =  2CO*-f  NH,+  NH2R  +  C,H4/%C.NHs 

NH 


Può  essere  che  si  formi  come  composto  intermedio  l’acido  mela- 
nurico  corrispondente,  ma  non  si  è  potuto  separare. 

Colla  soda  o  colla  potassa  queste  ammeline  reagiscono  più  facil¬ 
mente,  ma  anche  in  questo  caso  invece  di  passare  all’acido  melanurico 
corrispondente  subiscono  la  rottura  dell’anello  con  perdita  di  anidride 
carbonica  e  si  ottiene  una  biguanide  (*): 


N 

r.ir 

/K'\s 

N  NII 

OC  i 

\  ,  C  -,  NH 

/\/ 

NR 


N 

+  H.,0  =  CO,  -f  C,H  4<f^C  .  NH  .  C  .  NIIR 

] 

NH  NH 


Così  dalla  fenileniso-ammelina  si  é  ottenuto  la  fe.ìiilenbiguaniile : 


* 

(’)  E  da  notare  che  questa  scissione,  che  non  è  stata  riscontrata  per  rammelina, 
avviene  stentatamente  colla  fenilenamnielina  (K  H)  e  facilmente  coi  derivati  feni¬ 
lico  ed  amidico.  Ciò  potrebbe  trovare  una  spiegazione  nella  possibilità,  che  ram¬ 
melina,  almeno  in  soluzione  alcalina,  assuma  la  forma  normale  e  che  quindi  il  nucleo 
con  tre  doppi  legami  presenti  una  resistenza  paragonabile  a  quella  dei  nuclei  aro¬ 
matici.  Per  questi  predotti  di  sostituzione,  come  è  stato  detto,  non  è  possibile  tutto 
al  più  che  una  forma  mista  con  due  o  soltanto  con  un  doppio  legame.  Sono  però 
riuscito  ad  avere  l’acido  fenilenmelanurico.  come  descriverò  in  un  prossimo  lavoro, 
trasformando  coll'acido  nitroso  l'altro  carboimidile  in  carbonile. 
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X 

CoH//'V.NH.C.NH, 

\/  I 

NH  NH 


la  quale  per  una  ulteriore  azione  della  potassa  dette  la  fenile» gua. - 
nilurea : 

N 

C,.H  ,<^)C  .  NH  .  CO  .  NHt 
NH 


questa  a  sua  yolta  idrolizzata  in  presenza  di  acidi  minerali  e  di  alcali, 
passa  infine  alla  fenilenguanidina. 

La  fenilenguanilurea  è  identica  a  quella  descritta  nella  nota  IV  (1.  c.) 
ed  ottenuta  per  azione  dell’acido  cloridrico  sulla  fenilen-^-cianguanidina  : 


N  N 

C6H,<^)c  .  NH  .  CN  -f  H20  =  C«H4<^C  .  NH  .  CO  .  NH* 
NH  NH 


e  siccóme  ad  essa  spetta  indubbiamente  la  costituzione  assegnatale  ne 
viene  di  conseguenza  dimostrata  la  costituzione  della  fenilenbignanide, 
da  cui  ora  l’abbiamo  ottenuta  e  viene  anche  stabilita  la  posizione  del 
carbonile  nella  fenilenisoammelina. 

Se  il  carbonile  fosse  nell’altra  posizione  possibile,  la  rottura  della 
catena  in  quel  punto  porterebbe  a  una  fenilenbignanide  corrispondente 
alla  fenilen-a-guanilurea  di  cui  mi  sono  occupato  in  altro  lavoro  (*): 


N 

C  H  /^C 
L'nj\/  \ 

N  NH 


Coll, 


N 

/^C  .  NH 


N 


N 

C,H />C  .  NH., 
N 


CO 


NII  =  C  —  NH., 


NH  =  C 


CO  .  NII, 


NH 


Anche  la  fenilenbignanide  così  ottenuta  per  demolizione  della  feni- 
lenisomelanina  era  già  stata  preparata  direttamente  dalla  o-fenilendia- 
mina  e  la  diciandiamide,  ma  lo  Ziegelbauer  (!)  che  la  descrisse  le  as¬ 
segnò  una  costituzione  simmetrica  senza  però  dimostrarla,  supponendo 
che  la  reazione  avvenga  secondo  il  seguente  schema: 


NH.  NC 

CcH4/  +  )>XH 

NH,  NH,  —  C  =  NH 

(*)  Cl.  4ff,  I,  1(5.  -  C)  M.  17, 


NH  —  C  =  NII 

nh3  +  c,;h4/  ^>nh 

NH  — C  =  NH  .  . 


<4 


Invece  per  l’insieme  delle  ricerche  qui  esposte  risulta  che  non  può 
avere  che  la  costituzione  asimmetrica  da  noi  assegnata  e  perciò  la  tor 
mazione  diretta  della  o-fenilendiamina  deve  avvenire  secondo  que- 
st’altro  schema  : 


NH, 


N 


C,H,<  +  CN.NII.C.NH,  =  NH3  +  C6H4<  >C  .  NH  .  C  .  NH, 

\  I|  Il 

NH,  NH 


NH 


La  fenilenfenilbiguanide  che  si  ottiene  analogamente  dalla  fenilen- 
fenilmelamina,  passando  prima  in  tenilenfenilisoainmelina,  non  dette  la 
guanilurea  corrispondente  bollita  cogli  acidi  o  cogli  alcali,  ma  si  idro¬ 
lizzò  più  profondamente  dando  fenilenguanidina,  ammoniaca,  anilina  ed 
anidride  carbonica. 


N 


C,II4<^)C  .  NII .  C  .  NHC«H,  +  2  ILO  = 
NII 


NH 


N 

Cctf/yC .  NH, 
NH 


-  CO2  +  NH,  +  CcH5  .  NH, 


Si  riuscì  però  ad  avere  la  fenilenguanil-fenilurea  per  l’azione  del 
l’acido  nitroso: 

N 

csh/V  .NHC.NHCaH,  +  NO,H  = 

Yìl  11 

NH 


N 

N,  +  H,0  -f  C.H  4<^C 

NH 


NH  .  CO  .  NHC6H5 


Coll’idrazina  si  sono  ottenuti  composti  corrispondenti  a  quelli  de¬ 
scritti  per  l’ammoniaca  e  per  l’anilina,  essi  conservano  ancora  il 
gruppo  ^>N  .  NH,  poiché  reagiscono  colle  aldeidi  per  dare  dei  composti 
di  condensazione. 

Riunisco  in  un  unico  schema  tutti  i  passaggi  ottenuti  partendo 
dalla  fenilidrazina  : 

i 

,Ct,H-  .  NH  .  NH, . 

» 

1  à 


ii 


ih 


C.-.H-.N  .  NH, 


CN 


N 

CtìH4/^CN 
N  NII 


CN  CN 


IV 

V 

VI 

C  II 

V  Crl4\  /' 

'i 

\ 

A 

CoH^^C^ 

A 

C,H4Ao  .  NH 

1 

N 

1 

NH 

1 

N  NH 

1  ! 

VTT  1 

->  C  =  NH 

-o 

II 

a 

o- 

II 

a 

O- 

o 

o- 

II 

X 

M 

iv  un 

C,1I, 


\/ 

\/ 

N.R 

N.R 

vii 

V 

Vili 

V 

A 

/yc  .  NH 

A 

C,h/V  .  NH, 

NI!  I,0  - 

->-  NII 

NH« 

Siccome  la  o-fenilendicianguanidina  (III)  non  si  è  potuta  avere  per 
ora  che  nel  modo  indicato,  anche  queste  melamine  (IV)  e  ammeline  (V) 
sostituite  hanno  la  fenilidrazina  come  sostanza  di  partenza:  per  la  fe- 
nilenbiguanide  R  =  H  (VI)  e  conseguentemente  per  la  fenilenguanil- 
urea  (VII)  si  può  partire  anche  dalla  o-fenilendiamina.  Così  pure  l’ul¬ 
timo  prodotto  di  demolizione,  la  fénilenguanidina  (Vili)  era  stato  ot¬ 
tenuto  dell’o-fenilendiamina  e  bromuro  di  cianogeno. 


PARTE  SPERIMENTALE 

I.  -  Azione  deH’amnioaiaca  sulla  fenilendicianguanidina. 


o-Fen  ile  fi  isomela  m  ina . 

N 

C,-.h/V\ 

N  NH 

!  I 

NH  =  C  C  =  NII 

\/ 

NH 

Gr.  20  di  o-fenilendicianguanidina  greggia  (‘)  sospesi  in  200  cc.  di 
acqua,  per  aggiunta  ammoniaca  in  eccesso  ed  agitando  a  freddo  si  sciol¬ 
sero  del  tutto  salvo  un  po’  di  impurezza  rossastra,  amorfa  che  si  toglie 
con  un  filtro  a  pieghe  o  alla  pompa  con  un  imbuto  a  larga  superfice  per¬ 
chè  occorre  far  presto  specialmente  di  estate.  Il  liquido  limpido  la 

I 

«  % 

(*)  G.  48,  II,  164. 
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sciato  a  sè  o  meglio  scaldato  a  b.  m.  dà  presto  un  precipitato  bianco 
polverulento  che  apparisce  cristallino  al  microscopio  specialmente  se  la 
deposizione  è  lenta:  perchè  la  reazione  si  completi  è  bene  scaldare  ab 
meno  mezz’ora.  Il  prodotto  raccolto,  gr.  21,  in  massa  apparisce  un 
po’  giallino,  ma  è  bianco  se  si  parte  da  fenilendicianguanidina  puri¬ 
ficata. 

E  insolubile  nell’acqua  e  nei  comuni  solventi;  ha  funzioni  basiche 
e  perciò  si  scioglie  in  molta  acqua  con  acido  cloridrico  e  precipita 
coll’ammoniaca  e  così  si  purifica.  Non  fonde  neppure  a  300°  e  scaldato 
sulla  lamina  di  platino  si  decompone. 

Sostanza  gr.  0,288:  CO.,  gr.  0,567;  H20  gr.  0,1102. 

Sostanza  gr.  0,0965  N  cc.  35,6  cc.  a  26°, 5  e  758  mm. 

Trovato  °/0  :  C  53,70;  H  4,25;  N  41,92. 

Calcolato:  C  54,00;  H  4,00;  N  42,00. 

o  -  Fan  ile  a  isoam  melina 
N 


X  NH 


I  I 

OC  C  -  NH 

\/ 

NH 

Gr.  10  di  fenilenisomelainina  si  fecero  bollire  a  fuoco  diretto  con 
125  cc.  di  acqua  e  50  cc.  di  acido  cloridrico  fumante:  la  sostanza  si 
sciolse  facilmente  e  seguitando  il  riscaldamento  si  depose  dopo  poco 
il  cloridrato  di  fenilenisoaminelina  in  minuti  aghi  pesanti  e  poiché  fa¬ 
cevano  sussultare  il  liquido  convenne  seguitare  a  riscaldare  a  b.  m.  e 
in  tutto  si  scaldò  per  mezz'ora.  Il  prodotto  raccolto,  lavato  con  un  po’  di 
acido  cloridrico  e  seccato  era  gr.  11  e  cosi  fu  analizzato. 

Gr.  0,203  di  cloridrato  seccato  sulla  calce  nel  vuoto,  fu  trattato  a 
caldo  con  una  soluzione  di  carbonato  sodico  e  si  sciolse  completamente, 
poi  con  acido  acetico  si  precipitò  la  fenilenisoammelina  e  nel  liquido 
filtrato  si  dosò  il  cloro  col  metodo  di  Volliard:  sol.  N/10  di  nitrato  d’ar¬ 
gento  consumato  8.2  cc. 

Gr.  0,176  trattato  nello  stesso  modo,  ma  precipitata  la  base  con 
anidride  carbonica,  consumarono  sol.  N/l0  di  nitrato  d’argento  7,5  cc. 

Gr.  0.088  di  cloridrato  secco  dettero  22,75  cc.  di  azoto  a  28°  e 
759  mm. 

Trovato  Cale,  per  C.,H-N50  .  HC1 
Gl  =  14,56  —  15,12  14,94 

:  ^  ;  N  =  29,27  29,47 

\  '  \  Questo  cloridrato  non  ha  un  punto  di  fusione,  ma  si  decompone  ad 
alta  temperatura.  Nell’acqua  non  si  scioglie  completamente  perchè  in 
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parte  si  idrolizza  comunicando  al  liquido  una  forte  reazione  acida:  per 
scioglierlo  completamente  occorre  raggiunta  di  un  po’  di  acido  e  assai 
acqua. 

La  fenilenisoammelina  libera  si  ottiene  dal  cloridrato  sospeso  nel* 
l’acqua  con  ammoniaca  in  leggero  eccesso  a  b.  m.  per  qualche  tempo. 
Il  prodotto  raccolto  e  lavato  si  può  purificare  sciogliendolo  in  acqua 
fortemente  ammoniacale  in  cui  è  discretamente  solubile.  Si  toglie  colla 
filtrazione  quello  non  ancora  sciolto  e  la  soluzione  limpida  si  mette  ad 
evaporare  in  un  bicchiere:  mano  a  mano  che  l’ammoniaca  se  ne  vasi 
depone  in  croste  cristalline  bianche. 

Sostanza  gr.  0,1529;  C02  gr.  0,303;  H20  gr.  0,0511. 

Sostanza  gr.  0,0586;  N  17,6  cc.  a  20°  e  764  mm. 

Sostanza  gr.  0,1071;  N  33,3  cc.  a  25°  e  760  mm. 

Trovato  %:  C  54,04;  H  3,71  ;  N  35,18  —  34,78. 

per  C9H7N50  calcolato:  C  53,73;  H  3,48;  N  34,82. 

La  fenilenisoammelina  non  fonde  neppure  a  300°  è  insolubile  nel¬ 
l’acqua,  ma  per  la  doppia  funzione  di  acido  e  di  base  debole  può 
sciogliersi  tanto  negli  acidi  che  nelle  basi  forti.  Il  cloridrato,  come  è 
stato  detto,  è  cristallino,  ma  il  sale  potassico  è  un  colloide  e  per  ap¬ 
propriata  concentrazione  dii  un  gelo  che  si  ridiscioglie  facilmente  a 
caldo  o  per  diluizione. 


o-Fenilenbiguanide 


N 

C6H4<^e.NHC.NH2 

\H  II 
NH 


Si  può  ottenere  direttamente  dalla  fenilenisomelamina  cioè  fare  tanto 
il  primo  passaggio  in  fenilenammelina,  come  il  secondo  in  fenilenbi- 
guanide  colla  potassa.  • 

Gr.  10  di  sostanza  sospesa  in  100  cc.  di  acqua  e  40  cc.  di  sol.  di 
Jdrato  potassico  al  20  %  si  fecero  bollire  per  quattro  ore  procurando 
che  il  liquido  non  si  concentrasse.  La  fenilenisoammelina  impiegò  circa 
due  ore  prima  di  sciogliersi  tutta,  ossia  che  si  compiesse  la  prima  fase, 
intanto  si  sviluppava  lentamente  dell 'ammoniaca,  ma  insieme  a  un  odore 
che  somiglia  straordinariamente  quello  dell’indolo,  senza  che  di  questo 
se  ne  accerti  neppure  una  traccia  collo  stecco  d’abete  bagnato  di  acido 
cloridrico.  A  freddo  si  depose  la  fenilenbiguanide  in  cristalli  lucenti, 
gr.  3,  e  dalle  acque  madri  fatte  bollire  ancora  per  4  ore  altri  gr.  1,5 
eppoi  per  susseguente  ebullizione  ancora  un  po’  di  prodotto  e  in  to¬ 
tale  gr.  5. 

Partendo  dalla  fenilenammelina  c’è  il  vantaggio  che  essa  si  scioglie 
subito  nella  potassa:  l’operazione  si  conduce  nello  stesso  modo  facendo 
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bollire  per  3  ore  e  il  rendimento  è  circa  lo  stesso  cioè  un  po’  scarso, 
perchè  anche  la  fenilenbiguanide  subisce  un'ulteriore  idrolisi,  trasfor¬ 
mandosi  prima  in  fenilenguanilurea  e  infine  in  fenilenguanidina,  so¬ 
stanze  che  rimangono  sciolte  .nella  potassa  e  che  possono  essere  preci¬ 
pitate  dalle  acque  madri,  insieme  a  un  po’  di  fenilenammelina  inalte¬ 
rata,  con  una  corrente  di  anidride  carbonica. 

Il  prodotto,  purificato  per  ripetute  cristallizzazioni  dall’acqua  con  un 
po’  di  carbone  animale,  è  in  lamelle  lucenti  bianche  madreperlacee 
poco  solubili  nell’acqua  fredda  e  assai  nell’alcool  e  si  decompone 
a  245°. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,146  ;  COs  gr.  0,2948  ;  ILO  gr.  0,0726. 

Sostanza  gr.  0.055  ;  N  19,4  cc.  a  24°  e  760  min. 

Trovato  0/°  :  C  55,07  ;  H  5,51  ;  N  39,55 

Calcolato  :  C  54.85  ;  H  5,14  ;  N  40,00 

Contiene  una  molecola  d’acqua  che  facilmente  perde  nella  stufa 
a  100". 

Sostanza  seccato  all’aria  gr.  0,421  perdettero  acqua  gr.  0.0396 

Sostanza  seccata  all’aria  gr.  0,5236  perdettero  acqua  gr.  0,0486 

Trovato  %  :  acqua  9,40  —  9,29 
per  C8IL,N5  .  ILO  calcolato  :  9,34 

Essa  fu  identificata  colla  fenilenbiguanide  ottenuta  dal  cloridrato 
di  o-fenilendiamina  e  diciandiamide  scaldate  in  soluzione  alcoolica  in 
tubo  chiuso  per  7  ore  a  105°  secondo  le  indicazioni  di  Ziegelbauer,  (1.  c.). 

Egli  dà  un  punto  di  decomposizione  un  po’  più  basso  242°  e  dice  che 
è  gialla  specialmente  in  soluzione  acquosa;  ciò  che  ho  verificato  anch’io 
per  quella  preparata  dalla  fenilendiammina,  ma  questo  colore  è  dato 
da  una  impurezza  che  si  può  togliere  bollendo  la  soluzione  per  qual¬ 
che  tempo  colla  potassa  o  meglio  sciogliendo  il  prodotto  in  acqua  e  acido 
cloridrico  e  aggiungendo  piccola  quantità  di  nitrito  di  sodio,  lasciando 
in  riposo  per  poco  tempo  e  quindi  precipitando  la  base  colla  potassa. 

La  fenilenbiguanide  ricavata  dalla  fenilenisoammelina  dà  come 
quella  di  Ziegelbauer  lo  stesso  caratteristico  composto  cobaltico  e  lo 
stesso  nitrato  acido  pure  caratteristico  perchè  fonde  decomponendosi 
repentinamente  verso  178"  (se  il  riscaldamento  è  molto  lento  là  decom¬ 
posizione  avviene  a  temperatura  più  bassa  e  lo  Ziegelbauer  la  dà  a  160°). 
Per  maggior  garanzia  ne  ho  fatto  l’analisi  che  corrisponde  esattamente 
alla  formula  trovata  dallo  Ziegelbauer. 

Gr.  0,2536  di  nitrato  seccato  all’aria  perdette  a  100"  gr.  0,0168  di 
acqua. 

Gr.  0,0543  di  sostanza  seccata  all’aria  dettero  14,3  cc.  di  azoto  a  23° 
e  760  min. 

Trovato  %  Cale,  per  (C„H.,N5)s(NOsH):i  .  3 ILO 
ILO  6,62  7,35 


X  =  29,68 


29,28 


(Questo  nitrato  acido  messo  nell’acqua  si  modifica,  cioè  i  cristalli 
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prima  trasparenti  si  fanno  opachi:  ciò  indica  la  formazione  del  nitrato 
neutro:  oltre  a  questo  sale  ho  preparato  anche  il  cloroplatinato  e  il 
picrato  che  non  erano  ancora  stati  descritti. 

Nitrato  neutro  di  fenilenbiguanide  C8H9N5  .  N03H. 

L’ottenni  sciogliendo  a  caldo  il  nitrato  acido  colla  quantità  calco¬ 
lata  di  base.  Cristallizza  in  aghetti  riuniti  a  ciuffi  bianchi,  ma  non 
splendenti,  neutri  alle  carte  e  che  fondono  con  decomposizione  a  216° 
e  meno  solubile  nell’acqua  del  nitrato  acido. 

Gr.  0,0512  di  sostanza  dettero  15,9  cc  di  azoto  a  23°  e  760  mm. 

Trovato  °/0  Calcolato 

N  =  35,00  35,29 

Cloroplatinato  di  fenilenbiguanide  (C8H9N5 .  ClH)2PtCl4. 

Si  scioglie  la  base  in  tanta  acqua  con  acido  cloridrico  quanto  basta 
perchè  tutto  rimanga  sciolto  a  freddo  e  quindi  si  aggiunge  cloruro 
platinico  in  eccesso:  precipita  in  aghetti  aranciati  che  furono  raccolti 
e  lavati  prima  con  acqua  cloridrica  eppoi  con  alcool  e  così  analizzati. 
All’aspetto  i  cristalli  non  si  mostravano  uniformi  di  colore,  ma  seccati 
a  100°  perdettero  meno  dell’uno  per  cento  di  peso  e  diventarono  di 
colore  omogeneo. 

Gr.  0,1019  di  sale  secco  dettero  per  calcinazione  gr.  0,0262  di 
platino. 

Gr.  0,2678  di  sale  secco  dettero  gr.  0,0694  di  platino. 

Trovato  °/0  Calcolato 

Pt  =  25,71  —  25,90  25,67 

Lo  Ziegelbauer  che  cristallizzò  il  cloroplatinato  dall’acqua  bollente 
ebbe  un  composto  corrispondente  alla  formula  (C8  H9  N5)  Pt  Cl4  per 
perdita  di  due  molecole  di  acido  cloridrico,  come  trovò  Anderson  per 
il  cloroplatinato  di  piridina  e  come  è  stato  trovato  in  seguito  per  i 
cloroplatinati  di  altre  basi  specialmente  del  pirazolo  (Balbiano)  e  del 
triazolo  (Pellizzari). 

Picrato  di  fenilenbiguanide  C8H9N5  .  C6Ht(N02)80H. 

Si  scioglie  la  base  nell’acqua  e  si  aggiunge  la  soluzione  dell’acido 
picrico;  il  precipitato  che  si  forma  viene  raccolto  e  cristallizzato  dal¬ 
l’acqua  e  si  ottiene  in  aghi  gialli  lunghi  lucenti  che  fondono  verso 
269-270°.  È  poco  solubile  nell’acqua  e  anche  nell’alcool. 

Gr.  0,0620  di  sostanza  dettero  15,1  cc.  di  azoto  a  24°  e  762  mm. 

Trovato  Calcolato 

N  =  27,40  27,72 

La  fenilenbiguanide  per  azione  moderata  degli  alcali  si  può  tra¬ 
sformare  in  fenilenguanilurea, 

N  : 

CoH4<f  V  .  NH  .  CO  .  NH2 
\/ 

NH 


* 
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sostanza  già  ottenuta  dalla  fenilen  [3-cianguanidina  (vedi  Nota  IV, 
G.  4H,  II,  170). 

Gr.  4,5  di  fenilenbiguanide  si  fecero  bollire  in  soluzione  con  30  cc. 
di  acqua  e  15  cc.  di  idrato  potassico  al  20  %  per  due  ore  e  mezzo  a 
ricadere  e  quindi  si  concentrò  e  si  ricavò  gr.  0,55  di  sostanza  inal¬ 
terata  ;  dalle  acque  con  anidride  carbonica  precipitò  gr.  0,3  di  sostanza 
costituita  principalmente  da  fenilenguanidina  allo  stato  di  carbonato 
e  concentrando  ancora  si  ebbero  gr.  0,3  di  sostanza  che,  purificata,  si 
identificò  per  fenilenguanilurea  per  le  sue  proprietà  e  all’analisi. 

Gr.  0,0629  di  sostanza  dettero  16,7  cc.  di  azoto  a  10,5°  e  754  mm. 

Trovato  Calcolato 

N  =  31,71  31,81 

Anche-  idrolizzando  coll’acido  cloridrico  si  riesce  a  trovare  come 
prodotto  intermedio  la  fenilenguanilurea,  prima  di  arrivare  alla  feni¬ 
lenguanidina.  Con  acido  nitroso  invece  non  si  ha  il  passaggio  dalla 
fenilenbiguanide  alla  fenilenguanilurea,  ma  la  reazione  va  diversa- 
mente. 


II  -  Azione  dell’anilina  sulla  <?-fenilendicianguanidina. 


o-FenilenfeniUsomelamina. 


N 

c6h4<^)cx 

N  NH 


NH  =  C  C  =  NH 


N  .  C,Hb 


Gr.  10  di  fenilendicianguanidina  purificata  (sciolta  a  freddo  in  acqua 
e  ammoniaca,  filtrata  rapidamente  la  soluzione  per  togliere  le  impurezze 
insolubili  e  precipitata  con  acido  cloridrico)  furono  sospesi  in  400  cc. 
di  alcool  con  gr.  10  di  anilina  e  fu  fatto  bollire  il  liquido  e  ricadere 
per  un’ora. 

La  sostanza  lentamente  si  era  sciolta  e  a  freddo  si  depose  la  feni- 
lenfenilisomelamina  e  un'altra  porzione  si  ebbe  per  concentrazione  del 
liquido,  in  tutto  gr.  12.5.  Purificata  per  cristallizzazione  dall’alcool  si 
ebbe  in  aghi  sottili  lucenti  bianchi  che  fondono  decomponendosi  a  241° 
e  contengono  una  molecola  di  acqua  di  cristallizzazione  che  va  via 
molto  lentamente  nella  stufa. 

Gr.  0,7385  di  sostanza  seccata  all'aria  perdettero  a  100-110°  gr.  0,089 
di  acqua. 

Gr.  0,5718  di  sostanza  persero  a  100-110°  gr.  0,0636  di  acqua. 

Trovato  °/0  Cale,  per  C15H,nNtì  .  H.,0 

ILO  =  12,05  -  13,11  11,53 
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La  sostanza  sciolta  a  freddo  nell’acqua  e  acido  cloridrico,  precipi¬ 
tata  con  ammoniaca  e  tenuta  nel  liquido  stesso  a  b.  m.,  senza  sciogliersi 
diventa  cristallina  e  contiene  anche  purificata  così  una  molecola  di  acqua. 
È  insolubile  nell’acqua,  nell’etere,  poco  nell’alcool  etilico  e  assai  nel¬ 
l’alcool  amilico. 

Sostanza  anidra  gr.  0,1532;  C02  gr.  0,3678;  H20  gr.  0,0629. 

Sostanza  anidra  gr.  0,0549  ;  N  14,4  cc.  a  21°  e  762  mm. 

Trovato  %:  C  65,46;  H  4,55;  N  30,53. 

Calcolato:  C  65,21  ;  H  4,35  ;  N  30,43. 

Cloroplatinato  di  fenilenfenilisomelamina  (C15H12N6  .  HC1)2  PtCl4. 

Si  ottiene  sciogliendo  la  base  in  poca  acqua  con  acido  cloridrico 
ed  aggiungendo  il  cloruro  di  platino:  è  in  cristallini  giallo-chiari  discre¬ 
tamente  solubili  nell’acqua. 

Gr.  0,0857  di  sostanza  seccata  a  100°  dettero  gr.  0,0242  di  platino 
alla  calcinazione. 

Trovato  %  Calcolato 

Pt  =  28,23  28,40 


o- Feti  ilen  fen  ilisoammelina. 

N 

c6h,<^cx 

N  NH 

!  I 

CO  C  =  NH 
N.C6H5 

Gr.  10  di  fenilenfenilisomelamina  si  misero  in  una  bevuta  con 
50c.c.  di  acqua  e  25  c.c.  di  acido  cloridrico  concentrato  e  si  fece  bol¬ 
lire:  cosi  tutta  la  sostanza  si  sciolse  ma  seguitando  a  scaldare  si  de¬ 
pose  in  poco  tempo  il  cloridrato  di  fenilenfelinisoammelina  in  cristalli 
piccoli  pesanti  incolori  che  fanno  sussultare  il  liquido  e  perciò  per 
completare  la  reazione  si  seguitò  il  riscaldamento  a  b.  m.  che  in  tutto 
durò  mezz’ora. 

Il  prodotto  raccolto  alla  pompa,  lavato  con  acido  cloridrico  e  sec¬ 
cato  all’aria  era  cimi  gr.  10. 

Per  separare  la  base  si  sciolse  in  acqua  il  cloridrato  in  presenza 
di  poco  acido  cloridrico  e  quindi  si  aggiunse  ammoniaca  in  leggero 
eccesso:  il  precipitate  prima  amorfo,  lasciato  nel  liquido  stesso  a  b.  m. 
diventa  cristallino.  Purificato  dall’alcool  si  ebbe  in  aghi  sottili  incolori 
che  fondono  con  decomposizione  a  292°  e  contengono  una  molecola  di 
alcool  di  cristallizzazione,  che  fu  constatato  prima  qualitativamente  e 
dosato  per  perdita  di  peso. 

Gr.  0,785  di  sostanza  persero  a  100°  gr.  0,107  di  alcool. 
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Trovato  °/0  Cale,  per  Cl5HuN50  .  CoHt)0 

13,63  14,24 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,1552;  C02  gr.  0,3682  ;  HaO  gr.  0,0568. 
Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,056  ;  N  12,5  cc.  a  23°, 5  e  760  mm. 

Sostanza  seccata  a  100°  Gr.  0,0575  ;  N  12,4  cc.  a  14°  e  764  mm. 

Trovato  70  :  C  64,73  ;  H  4,06  ;  N  25,35 

per  C^HuN^O  calcolato:  C  64,98;  H  4,01  ;  N  25,27 

La  fenilenfenilisoammelina  è  insolubile  nell’acqua  e  nel  benzolo, 
poco  nell’alcool,  nell’acetone  e  nel  cloroformio  e  molto  nell’anilina.  A 
differenza  della  fenilenisoammelina  che  mostra  tanto  carattere  di  base 
come  di  acido  debole,  questa  non  mostra  che  caratteri  basici  e  non  si 
scioglie  affatto  nella  potassa  :  ciò  ci  sembra  in  accordo  colla  sua  costi¬ 
tuzione  giacché  il  carbonile  non  può  assumere  la  forma  tautomera  ossi- 
drilica  essendo  compreso  fra  due  atomi  di  azoto  che  hanno  l’idrogeno 
sostituito. 

Un  composto  isomerico  ottenuto  per  altra  via,  che  sarà  descritto 
in  una  nota  di  prossima  pubblicazione  e  che  ha  la  possibilità  di  assumere 
la  forma  ossidrilica  si  scioglie  in  potassa  e  riprecipita  con  anidride 
carbonica. 

Cloridrato  di  fenilenfenilisoammelina  C,5HuN50  .  HCl. 

Si  ottiene  come  è  detto  sopra  direttamente  per  azione  dell’acido 
cloridrico  sulla  fenilenfenilisomelamina  e  si  può  ottenere  anche  dalla 
soluzione  acquosa  cloridrica  della  base  separata  e  purificata,  precipi¬ 
tandolo  con  acido  cloridrico  concentrato  in  cui  è  poco  solubile.  Quando 
si  raccoglie  bisogna  lavarlo  con  acido  cloridrico  eppoi  seccarlo  sulla 
calce.  Nell’acqua  in  parte  si  idrolizza,  separandosi  un  po’  di  base  e  per 
scioglierlo  completamente  occorre  aggiungere  un  po’  di  acido. 

Gr.  0,1098  di  sostanza  fu  sciolta  con  acido  nitrico  e  fatto  il  do¬ 
saggio  del  cloro  direttamente  sulla  soluzione  e  si  consumò  4,45  c.c.  di 
sol.  N7i»  di  nitrato  d’argento. 

Trovato  °/0  Calcolato 

CI  =  11,18  11,32 

Nitrato  di  fenilenfenilisoammelina  CijH^N^O  .  N03H. 

Si  ottiene  sciogliendo  la  base  a  caldo  nell’acido  nitrico  diluito  e  si 
depone  in  cristalli  minutissimi  bianchi  che  furono  raccolti  alla  pompa 
e  lavati  con  acido  nitrico  diluito  poi  con  poco  alcool  :  fonde  a  225°  de¬ 
componendosi  e  lasciando  un  residuo  nero,  ed  è  assai  solubile  nell’acqua 
a  caldo  e  poco  a  freddo. 

Gr.  0,0689  di  sostanza  seccata  a  100°  dettero  14,1  c.c.  di  azoto  a 
9°  e  752  m.m. 

Trovato  °/o  Calcolato 

N  =  24,50  24,70 

Il  picrato  si  forma  per  aggiunta  di  acido  picrico  alla  soluzione  del 
cloridrato  e  cristallizza  in  aghetti  lucenti  che  non  furono  analizzati. 
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o-Fen  ilen  fe  n  Uh  ig  uan  iiie. 


N 

c,h/V  .NH  .C  .NH .  C6Hr, 

NII  11 

NH 


Gr.  5  di  fenilenfenilaminelina  sospesi  in  50  c.c.  di  acqua  e  50  c.c. 
di  idrato  sodico  al  20%  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  mezz’ora:  la 
sostanza,  senza  sciogliersi,  si  modifica  raggrumandosi  eppoi  diventa 
pesante  e  polverulenta  :  rendimento  gr  3,7.  Si  purifica  per  cristallizza¬ 
zione  dall’alcool  con  un  po’  di  carbone  animale  e  si  ottiene  in  aghetti 

* 

sottili  bianchi  raggruppati  in  masse  rotondeggianti.  E  poco  solubile  nel¬ 
l’alcool  e  fonde  a  178°. 

Sostanza  gr.  0,1464;  CO.,  gr.  0,3596;  H20  gr.  0,0697. 

Sostanza  gr.  0,1455;  N  35  e.c.  a  22°, 5  e  752  mm. 

Trovato  °/0  :  C  66,98  ;  H  5,27  ;  N  27,43. 

Calcolato:  C  66,93;  H  5,17;  N  27,88. 

È  una  sostanza  basica  che  forma  sali  cristallizzati. 

Nitrato  di  fenilenfenilbiguanide  C14H1SN5  .  N03H. 

Gr.  0,5  di  base  trattati  con  3  c.c.  di  acqua  e  5  c.c.  di  acido  nitrico 
d.  1,12  non  sciolsero  a  freddo  ma  agitando  con  una  bacchetta  si  ebbe 
una  polvere  omogenea  pesante  che  non  fu  analizzata  ma  dalle  prove 
fatte  pare  un  nitrato  acido  con  acqua  di  cristallizzazione,  assai  solubile 
nell’acqua,  che  fonde  decomponendosi  a  173-174°.  Cristallizzato  dal¬ 
l’acqua  dà  il  nitrato  neutro  che  fonde  verso  95°  ed  è  in  piccoli  aghi 
leggeri  incolori  non  molto  solubile  nell’acqua. 

Gr.  0.0721  di  nitrato  così  ottenuto  e  seccato  prima  nel  vuoto  eppoi 
a  85°  fino  a  peso  costante  dettero  15,8  c.c.  di  azoto  a  9°  e  763  mm. 

Trovato  %  Calcolato 

N  =  26,59  N  =  26,75 

Cloroplatinato  di  fenilenfenilbiguanide  C14H13N5  .  PtCl6H, . 

La  base  fu  sciolta  in  acido  cloridrico  diluito  e  quindi  aggiunto 
cloruro  di  platino  in  eccesso  e  allora  si  ebbe  un  prodotto  cristallino 
giallo  arancio  che  fu  raccolto  e  lavato  con  poco  alcool  ed  etere. 

Gr.  0,0787  di  sostanza  seccata  a  100°  dettero  gr.  0,0233  di  platino. 

Trovato  °/0  Calcolato 

Pt  =  29,6  29,5 

Con  acqua  si  modifica  e  dà  un  prodotto  più  chiaro:  probabilmente 
perde  cloruro  di  platino  e  passa  nel  cloroplatinato  con  due  molecole 
di  base. 
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o- Fenilenguanilfenilurea, 

N 

CrH4<^C  .  NII .  CO  .  NHC,-H:> 

NH 

Gr.  5  fenilenfenilbiguanide  si  sciolsero  a  leggero  calore  in  300  c.c. 
di  acqua  e  5  c.c.  di  acido  cloridrico  concentrato  e  alla  soluzione  ancora 
tiepida  si  aggiunse  gr.  1  di  nitrito  potassico.  Il  liquido  si  fece  giallo¬ 
verdastro,  poi  lentamente  cominciò  lo  sviluppo  di  azoto  e  si  deposero 
gr.  4,2  di  sostanza  cristallina  polverulenta  un  po’  gialla  costituita  di 
cloridrato  di  fenilenguanilfenilurea  insieme  a  poco  cloridrato  della  base 
inalterata.  Fu  purificata  per  ripetuta  cristallizzazione  dall’alcool  e  si  ot¬ 
tenne  in  aghetti  lucenti  ancora  un  po’  giallini  che  fondono  con  decom¬ 
posizione  a  193°,  nell’alcool  si  ritrova  quel  po’  di  cloridrato  di  fenilen- 
biguanide  precipitato  insieme. 

Il  Cloridrato  di  fenilenguanilfenilurea  è  assai  solubile  nell’alcool 
caldo,  poco  a  freddo  e  poco  nell’acqua  in  cui  si  idrolizza  parzialmente 
tanto  che  i  cristalli  immersi  nell’acqua  dopo  poco  diventano  opachi  e 
l’acqua  mostra  forte  reazione  acida. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,076;  N  11,1  c.c.  a  22°e  760  mm. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,1191  trattata  con  carbonato  sodico 
per  liberare  la  base  che  si  tolse  per  filtrazione  e  dosato  il  cloro  nel 
liquido  consumarono  4,05  c.c.  di  Sol:  N/10  di  nitrato  d’argento 

Trovato  °/0  :  N  19,10  ;  CI  12,07 

Calcolato  per  C14Hj,N40  .  HC1  :  N  19,41  ;  CI  12,30 

La  fenilenguanilfenilurea  si  separò  dal  cloridrato  coll’ammoniaca 
e  purificata  dall’alcool,  in  cui  è  poco  solubile  anche  a  caldo,  si  ebbe 
in  cristalli  minuti  lucenti  riuniti  in  una  crosta  che  si  depone  nel  fondo 
della  bevuta. 

Non  fonde  anche  scaldata  fino  a  250°  ma  si  modifica  perdendo 
anilina:  è  probabile  che  formi  un  biureto  sostituito  come  fa  la  fenilen- 
guanilurea  e  a  differenza  di  questa  non  si  scioglie  nella  potassa. 

Gr.  0,0598  di  sostanza  dettero  11,6  c.c.  d’azoto  a  22°  e  757  m.m. 
Trovato  °/0  Calcol.  per  C,4Ht,N40 

N  =  22,33  22,22 
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III.  Azione  dell’  idrazina  sulla  ofenilendicianguanidina. 

n-Fenilenamiduisomelamìna. 

N 

c  h 

N  NH 

I  I 

NH  =  C  C  =  NH 

\/ 

N  .  NH., 

Gr.  5  di  fenilendicianguanidina  furono  sospesi  in  100  c.c.  di  acqua 
a  cui  si  aggiunsero  2  */2  c.c.  d’  idrato  d’ idrazina  :  agitando  a  freddo  la 
la  sostanza  tende  a  sciogliersi,  ma  già  prima  che  tutta  sia  passata  in 
soluzione  comiucia  a  deporsi  il  prodotto  di  addizione  ;  per  completare 
la  reazione  si  scaldò  un  quarto  d’ora  a  b.  m.  e  si  ricavarono  gr.  6  di 
prodotto.  È  da  notarsi  che  la  velocità  della  reazione  è  tanto  maggiore 
quanto  più  energica  è  la  base,  infatti  coll’ammoriiaca  è  assai  più  lenta 
e  coll  anilina  a  freddo  è  straordinariamente  lenta. 

Il  prodotto  fu  purificato  per  cristallizzazione  nell’acqua  bollente  e 
si  ebbe  in  begli  aghi  lunghi,  sottili,  incolori,  lucenti  che  si  decompon¬ 
gono  a  283°  e  contengono  una  molecola  di  acqua  che  perdono  soltanto 
parzialmente  nel  vuoto  e  molto  lentamente  anche  nella  stuta  a  100° 
diventando  opachi  e  rigonfiando.  È  poco  solubile  nell’acqua  anche  a 
caldo  e  assai  nell’alcool. 

Gr.  0,465  di  sostanza  perdettero  a  100°  gr.  0,0365  di  acqua 
»  0,415  »  »  »  »  0,0323  *  » 

»  0,5541  »  »  0,0426  »  » 

»  0,0813  dettero  29,3  c.c.  d’azoto  a  19,8°,  e  757  m.  in. 

Trovato  °/0  Cale,  per  C8H9N7  .  H,0 

H20  =  7,82  —  7,78  —  7.69  7,72 

N  =  41,84  42,06 

Gr.  0,083  di  sostanza  anidra  dettero  32,8  c.c.  d’azoto  a  21°, 8  e 
759  m.  m. 

Trovato  °/0  Calcolato 

N  =  45,67  45,58 

Ha  funzioni  basiche  molto  manifeste  tanto  che  si  scioglie  anche  a 
freddo  nell’acido  acetico  diluito  e  riprecipita  con  un  alcali.  La  solu¬ 
zione  in  liquido  acido  non  precipita-  coll’aldeide  benzoica  perchè  il  com¬ 
posto  benzilidenico  rimane  disciolto  allo  stato  di  sale  ma  si  libera  col 
carbonato  sodico  :  non  fu  analizzato  ma  si  vide  che  non  era  più  feni- 
lenaminoisomelamina  per  la  minor  solubilità  nell’alcool  e  con  acido 
solforico  a  caldo  dava  aldeide  benzoica. 
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o- fenilenamidoisoammelina. 

N 

r  vr 

N  NH 
'  I 

CO  C  =  NH 

\/ 

N.NH, 

Gr.  4  di  fenilenamidoisomelamina  si  fecero  bollire  in  soluzione  con 
60  c.c.  di  acqua  e  20  c.c.  di  acido  cloridrico  fumante  per  mezz’ora:  per 
raffreddamento  si  separò  il  clor idrato  di  fenil enarri idoisoammel ina  che 
si  raccolse  e  si  lavò  con  acido  cloridrico  diluito  e  seccato  era  gr.  4  circa. 
Si  purifica  per  cristallizzazione  in  acqua  cloridrica,  perchè  in  acqua 
pura  si  idrolizza  parzialmente  e  quindi  non  è  completamente  solubile. 
È  in  piccoli  aghi  lucenti  che  contengono  una  molecola  di  acqua  di  cri¬ 
stallizzazione  che  si  elimina  con  difficoltà:  fonde  a  289°  ma  versoi  150° 
i  cristalli  diventano  opachi. 

Pel  dosaggio  dell’acido  cloridrico  fu  sciolto  nell’acqua  con  poco 
acido  nitrico,  quindi  col  carbonato  sodico  precipitata  la  base,  che  si 
separò,  e  nel  liquido  filtrato  e  reso  acido  per  acido  nitrico  fatta  la  de¬ 
terminazione  col  metodo  di  Yolhard. 

Sostanza  gr.  1,388;  Sol:  N’/io  di  nitrato  d’argento  consumato  5,1  cc. 

Sostanza  gr.  0,4978  a  120-125°  perdettero  acqua  gr.  0,0345. 

Sostanza  gr.  0,5437  a  120-125°  perdettero  acqua  gr.  0,0395. 

Trovato  °/0  :  HC1  13,48  ;  H,0  6,90  —  7,22. 

Calcolato  per  CuH„NtìO  .  HC1  .  1I20  :  HC1  13,49  ;  H20  7,12. 

La  fenilenamidoisoammelina  si  libera  dal  cloridrato,  sciolto  nel¬ 
l’acqua,  per  mezzo  del  carbonato  sodico  e  precipita  come  polvere  bianca 
poco  solubile  nell’acqua,  da  cui  si  separa  in  aghi  microscopici  bianchi 
che  fondono  a  303°  e  non  si  sciolgono  nella  potassa. 

Gr.  0,0585  di  sostanza  dettero  19,1  c.c.  di  azoto  a  10°  e  755  m.  m. 
Trovato  °/0  Calco!,  per  CyHsN60 

N  =  39,12  38,88 

V 


lìenziliden- fenilenamidoisoammelina. 

N 

C  ir 

N  NH 

I  I 

CO  C=  NH 

\y 

N  .  N  :  CH  .  Cr,H- 


107 


Si  ottenne  dal  cloridrato  sopra  descritto  sciolto  in  acqua  con  qualche 
goccia  di  acido  cloridrico  a  cui  fu  aggiunta  dell’aldeide  benzoica  e  si 
ebbe  un  prodotto  cristallino  poco  solubile  che  è  il  cloridrato  del  de¬ 
rivato  benzilidenico  formatosi  :  si  noti  che  il  derivato  benzilidenico  della 
fenilenamidoisomelamina  forma  un  cloridrato  molto  solubile. 

Si  purificò  dall’alcool  caldo  in  cui  è  più  solubile  che  nell’acqua,  e 
si  depose  in  aghi  sottilissimi  che  formano  un  feltro  che  occupa  tutto  lo 
spazio  della  soluzione.  Non  ha  un  punto  di  fusione  determinato,  ma  si 
decompone  lentamente. 

Gr.  0,0612  di  cloridrato  seccato  100°  dettero  12,7  c.c.  d’azoto  a  10° 
e  765  m.  m. 

Trovato  °/0  Calcol.  per  Ci6H12N60  .  IICl 

N  =  25,20  24,96 

La  base  si  ottiene  dal  cloridrato  trattato  con  carbonato  sodico:  è 
insolubile  nell’acqua,  ma  si  può  cristallizzare  dall’alcool  dal  quale  si 
separa  come  il  cloridrato,  in  un  feltro  di  aghetti  sottilissimi  ;  non  fonde 
neppure  a  800°  e  bollita  con  gli  acidi  diluiti  sviluppa  aldeide  benzoica. 


o-Fenileìta  m  i  dob  ignei  n  ide. 


N 

CcH/^C  .  NH  .  C  .  NH  .  NH, 

II 

NH 


NII 


Gr.  2,5  di  fenilenamidoisoammelina  si  fecero  bollire  per  mezz’ora 
con  50  c.c.  di  acqua  e  25  c.c.  di  idrato  sodico  al  20  °/0 .  La  sostanza 
senza  sciogliersi  completamente  si  modifica  e  con  aggiunta  di  75  c.c. 
di  acqua,  seguitando  il  riscaldamento,  si  scioglie  completamente  e  a 
freddo  si  depongono  dei  cristalli  lucenti  sottili  quasi  incolori  di  fenile- 
namidobiguanide.  Cristallizzata  dall’acqua  tende  a  colorarsi  leggermente 
in  violaceo.  E  poco  solubile  nell’acqua  e  discretamente  nell’alcool  : 
fonde  decomponendosi  a  195°-197°.  Ha  reazione  alcalina  al  tornasole, 
forma  sali  ben  cristallizzati  e  assai  solubili.  Con  un  sale  di  cobalto  e 
potassa  dù  un  composto  roseo' non  però  manifestamente  cristallino  come 
lo  dò  la  fenilenbiguanide. 

Gr.  0,600  di  sostanza  dettero  22,8  c.c.  di  azoto  a  15°  e  751  mm. 

Trovato  °/0  Calcolato 

N  =  44,51  44,21 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  del  K.  Istituto  Superiore.  No¬ 
vembre  1920. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 
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CONTARDI  A.  -  Alcune  trasformazioni  del  Triossimetilene. 


Già  da  tempo  mi  ero  occupato  del  composto  fosforato  organico 
contenuto  nei  semi  delle  piante  sotto  forma  di  sale  di  calcio  e  di  ma¬ 
gnesio  (')  ;  composto  che  il  Posternak  introdusse  nell’industria  farma¬ 
ceutica  col  nome  di  «  Fitina  ». 

Questo  autore  (*)  attribuiva  l’origine  di  tale  sostanza  ad  una  spe¬ 
ciale  trasformazione  dell'aldeide  formica,  essa  allo  stato  nascente,  ver- 

« 

rebbe,  in  contatto  nel  mesofillo  coi  fósfati  acidi  solubili  trasportati  dalla 
corrente  ascenzionale  delle  piante  e  quindi  si  genererebbe  l’acido  ani- 
dro-ossi-metilendifosforico  o  meglio  il  suo  sale  potassico. 

Secondo  il  Posternak  adunque  la  reazione  generale  sarebbe  la 
seguente  : 


//° 

2  C^H  +  2P04H3 

\h 


4 

H*0  f  0^ 


/CH, 


OP^ 

'W 


'Vh.-Op/ 


o 


(OH), 


Questo  acido  subirebbe  in  seguito,  durante  i  fenomeni  biologici, 
una  successiva  trasformazione  e  cioè  tre  molecole  di  acido,  assimilando 
tre  molecole  di  acqua,  genererebbero  una  molecola  di  inosite  e  sei  di 
acido  fosforico  : 

HO  H 


4 

30<^ 


/ 


CH,-0-P^ 


O 


\ 


CIL— 0— P 


< 


(HO), 

O 

(OH), 


\/ 

H0\c/V/H 

H  X 


+  3H20  =  GP04H3  -f 


HO 


^OH 
H 


C 


/ 


H 


/  \/  \ 

C 


OH 


/\ 

HO  H 


Tale  ipotesi  ha  molti  punti  di  contatto  con  quella  avanzata  dal 
Loew  (3)  per  la  sintesi  del  formosio  e  del  inetilenitano  del  Butlerow, 
e  fu  già  prima  abozzata  dal  Kopp  dal  Wutz  (3). 

Secondo  tale  ipotesi  l’aldeide  formica  in  presenza  di  acqua  gene¬ 
rerebbe  glicol-metilenico  : 

Al  .OH 

(I)  C^=0  +  H30  =  H,  =  C< 

XH  '  \OH 


(l)  Gfr.  R.  A.  L.  18,  04  e  19,  25  (910);  42,  I.  448 
Botanique,  12,  (1900).  -  (3)  J.  pr.  33.  325  (1880)  ;  34, 


(1912).-  p)  RevueGen.  de 
51  (1880)-  (4)  Bl.  31,  434r 


(1879). 
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oppure  la  reazione,  av.venendo  tra  due  o  tre  molecole,  darebbe  luogo  ai 
composti  : 

/OH 

/OH  HoC<; 

H  —C'  ^0 

(II)  No  oppure  (III)  HX'/ 

H,=C<  •  >0 

X)II  HX( 

'  \0H 


I  quali  due  ultimi  composti,  assimilando  altra  acqua,  si  trasforme¬ 
rebbero  nel  primo,  più  plastico  e  suscettibile  di  facile  condensazione 
nel  senso  di  dare  idrati  di  carbonio. 

Perciò  per  la  sintesi  delle  sostanze  zuccherine,  secondo  questa  ipo¬ 
tesi  è  sempre  necessaria  la  presenza  dell’acqua. 

Per  il  Posternak  adunque  l’acido  fosforganico  dei  semi  non  è  altro 
che  Tetere-fosforico  del  primo  composto  e  cioè: 


II, 

h2 


« 


A  tale  sostanza  oggi  si  sa  che  spetta  invece  senza  dubbio  la  costi¬ 
tuzione  : 

h  y> 

OpX 

/  ^(OH), 

O  HV/\c/H  o 

\.>n/  \01>^° 


(OH)/ 
0 


PO 
II 


\ 


II 


% 


(OH), 


O 


NpO/C\/C\op/ 

(HO)/  ^(0H)2 


01 


H 

0 


(OH), 


Questo  fa  più  logicamente  supporre,  anche  in  base  ad  altre  consi¬ 
derazioni  che  io  ho  esposto  in  altra  occasione  (*),  che  sei  molecole  di 
aldeide  formica  si  condensino  da  prima  ad  inosite,  e  che  questa  a  sua 
volta  subisca  un  fenomeno  di  esterificazione  <*oi  fosfati  acidi,  generando 
così  la  fiti uà. 

Quantunque  il  Nef  (!)  in  base  alle  sue  teorie,  neghi  la  possibilità  di 


0)  «Natura»  ho.  (1910).  -  (2)  A.  -V7-V,  110(1910). 
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una  sintesi  diretta  dell’inosite  dalla  formaldeide,  dopo  aver  preceden¬ 
temente  ammessa  tale  possibilità  (1),  riesce  ancora  oggi  assai  diffìcile 
spiegare  diversamente  l’origine  di  una  .sostanza  tanto  diffusa  nell’orga¬ 
nismo  vegetale. 

E’  certo  peraltro  che  la  sintesi  dell’inosite  raggiunta  nel  1914  dal 
"Wieland  e  dal  Wishait  (2),  riducendo  con  idrogeno  l’esaossibenzina, 
catalizzatore  nero  di  palladio,  non  può  ripetere  nemmeno  lontanamente 
la  via  che  la  pianta  segue  nelle  produzioni  quotidiane  della  sostanza. 

Riportandomi  a  quanto  il  Posternak  aveva  supposto,  io  (3)  avevo 
studiato  l’azione  dell’acido  fosforico  concentrato  sopra  l’aldeide  formica, 
onde  chiarirmi  se  il  composto  fosforato,  il  quale  si  poteva  eventual¬ 
mente  generare,  non  fosse  un  termine  di  passaggio  alla  sintesi  della 
inosite  o  della  fitina.  In  tale  occasione  dimostrai  che  si  genera  l’acido 
metilendifosforico  : 

o-p-^0 

/  Noh), 

H«=C\ 

\0-P^° 

Non), 

Tale  composto  è  estremamente  stabile. 

In  seguito,  al  primo  processo  di  preparazione  della  sostanza,  ne 
■sostituii  un  altro  più  pratico  ed  economico,  tale  che  permette  la  fab¬ 
bricazione  del  prodotto  anche  in  scala  industriale. 

Si  introdussero  cioè  in  un  tubo  di  vetro,  chiuso  ad  una  estremità, 
gr.  15  di  triossimetilene  risublimato,  lavato  e  perfettamente  asciutto  e 
gr.  98  di  acido  fosforico  puro,  privo  di  acqua. 

Il  tubo  venne  saldato  alla  lampada  e  riscaldato  per  dieci  ore  alla 
temperatura  di  140°-145°.  Se  il  riscalmento  fu  graduale  ed  uniforme  in 
tutta  la  massa,  e  le  sostanze  messe  a  reagire  furono  di  assoluta  purezza, 
alla  fine  della  reazione  non  si  ha  pressione  nell’apparecchio.  Nel  tubo 
si  trova  ora  uno  sciroppo  di  color  paglierino,  solubilissimo  nell’acqua  ; 
l’odore  di  formaldeide  è  scomparso. 

Essicata  la  sostanza  nel  vuoto  a  110°  fino  a  pesdTostante,  essa  pos¬ 
siede  tutte  le  proprietà  dell’acido  metilendifosforico,  quali  ho  già  de¬ 
scritto  (1.  c.). 

Per  preparare  il  prodotto  più  in  grande  ho  dovuto  ricorrere  all’au¬ 
toclave,  mescolando  le  sostanze  poste  a  reagire  in  un  bicchiere  di  por¬ 
cellana.  In  tal  caso  però  conviene  impiegare  un  leggero  eccesso  di 
triossimetilene  onde  evitare  che  rimanga  acido  fosforico  inalterato  ;  inoltre 
occorre  rimuovere  di  tanto  in  tanto  la  massa  in  reazione.  La  pressione 
massima  che  si  genera  alla  temperatura  di  140°-I50°  è  di  cinque  atmo- 

(l)  A.  357,  250  (1907).  -  (*)  B.  47,  2082  (1914).  -  (*)  Reud.  Soc.  chini,  ital.,  fac.  13, 
(1912) 


sfere  appena.  In  questo  acido  fosforganico  e  nei  suoi  sali  le  proprietà- 
antisettiche  ed  antifermentative  dell’aldeide  formica  sono  scomparse. 
I  sali  di  potassio  di  detto  acido  possono  sostituire  infatti  il  fosfato  potas¬ 
sico  nelle  soluzioni  nutritive  ordinariamente  impiegate  nella  fermenta¬ 
zione  alcoolica  senza  alterare  od  ostacolare  il  processo. 

Infatti  uria  soluzione  contenente  il  15%  di  zucchero  fu  divisa  in 
due  parti  eguali  (cc.  200  cad.)  ed  a  ognuna  di  esse,  introdotta  in  un 
matraccio  della  capacità  di  300  cc.  fu  aggiunta  la  stessa  quantità  dello 
stesso  lievito  di  birra  (gr.  0,500  Distillerie  Italiane). 

In  un  matraccio  vennero  aggiunti  come  sali  nutritivi  : 

Fosfato  potassico . gr.  0,150 

Solfato  di  magnesio . »  0,020 

*  »  ammonio . »  1,000 

Nell’altro  matraccio,  al  fosfato  potassico,  venne  sostituito  il  meti- 
lenfosfato  dello  stesso  metallo  nelle  proporzioni  molecolari  corrispon¬ 
denti.  Le  due  prove  a  24°,  nello  stesso  tempo,  svolsero  identica  quan¬ 
tità  di  anidride  carbonica  e  l’alcool  formatosi  a  fermentazione  finita,  e 
nello  stesso  tempo,  si  dimostrò  lo  stesso. 

Saccaromiceti  non  abituati  a  vivere  in  ambiente  di  aldeide  formica, 
come  potevano  essere  invece  quelli  avuti  dalla  Società  «  Distillerie  Ita¬ 
liane»,  diedero  lo  stesso  risultato. 

I  sali  di  calcio  o  di  bario  dell’acido  metilendifosforico  sono  poco 
solubili  nell’acqua  fredda  (un  litro  di  acqua  a  15°  scioglie  gr.  8  di 
sale  di  barin  cristallizzato  con  2  molecole,  di  acqua)  ;  sono  assai  meno 
solubili  in  quella  calda  ;  infatti  la  soluzione  satura  a  freddo,  precipita 
per  il  riscaldamento. 

Se  si  evapora  nel  vuoto  la  soluzione  satura  a  freddo  del  sale  ba- 
ritico,  si  separano  laminette  lucenti,  di  splendore  madreperlaceo  del 
sale  stesso  contenente  due  molecole  di  acqua  di  cristallizzazione  ;  acqua 
che  perde  per  lungo  riscaldamento  a  105°. 

II  sale  di  bario  o  di  calcio  secchi,  riscaldati  a  400  perdono  l’al¬ 
deide  formica  e  si  trasformano  nel  corrispondente  pirofosfato  : 

OP^-O 
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Se  il  ricaldamento  è  stato  leuto  e  graduale,  ed  è 'stato  fatto  in  cor¬ 
rente  di  gas  inerte,  Teliminazione  della  formaldeide  è  quantitativa. 

Se  infatti  si  riscaldano  in  una  lunga  navicella  tarata  di  porcellana, 
posta  in  un  tubo  di  vetro  infusibile,  che  mediante  bagno  di  limatura 
di  ferro  si  può  portare  a  400°-450°,  gr.  5  di  sale  di  bario  dell’acido 
metilendifosforico,  ed  il  tubo  si  fà  attraversare  da  una  lenta  corrente- 
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di  azoto  puro,  ed  i  gas  si  guidano  in  acqua  distillata  fredda  contenuta 
in  un  apparecchio  di  assorbimento  del  Liebig,  nella  soluzione  acquosa 
si  riscontrano  presenti  gr.  0,306  di  aldeide  formica,  determinata  col 
metodo  iodometrico  del  liamijn  ;  cioè  il  6,12  %,  mentre  il  calcolato  teo¬ 
rico  porterebbe  al  6,27  %.  Il  contenuto  in  fosforo  è  all’analisi  12,82%, 
mentre  il  calcolato  sarebbe  12,97  %,  le  ceneri  rimaste  nella  navicella 
ammontano  al  93,55  %,  il  calcolato  teorico  sarebbe  invece  93,59  %. 

Come  si  vede  i  sali  di  questo  acido  fosforganico  sono  i  più  ricchi 
in  fosforo  di  tutti  i  fosfati  organici  fino  ad  ora  conosciuti  ;  ed  inoltre, 
per  la  facilità  colla  quale  per  riscaldamento  ad  alta  temperatura  ce¬ 
dono  aldeide  formica  senza  dare  deposito  di  carbone  apprezzabile, 
difficilmente  potrebbero  essere  riscontrati  nel  succo  di  una  pianta ,  dato 
che  in  essa  tali  composti  organici  si  generassero  ;  e  facilmente  essi  po¬ 
trebbero  venire  confusi  coi  fosfati  minerali  acidi. 

L’acido  metilendifosforico,  sottoposto  all’azione  dell’acido  nitrico, 
non  fornisce  la  reazione  dello  Scherer  ;  sottoposto  all’ossidazione  elet¬ 
trolitica,  nel  modo  che ‘dirò  in  seguito  a  proposito  dell’inosite  distrugge 
completamente  la  parte  organica,  dando  anidride  carbonica  ed  ossido 
di  carbonio. 

L’aldeide  acetica,  per  analogo  trattamento  con  acido  fosforico  con¬ 
centrato,  resinifica;  similmente  fanno  le  altre  aldeidi  grasse  da  me  spe¬ 
rimentate  (propionica,  butirrica). 

Le  aromatiche  per  lo  più  non  reagiscono.  L’acetone,  trascinato  allo 
stato  di  vapore  da  una  corrente  di  anidride  carbonica  calda  nell’acido 
fosforico  puro  e  caldo  a  150°,  si  trasforma  in  isopropiliden-acetone 
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bollente  a  130°;  in  forone  (CH3)g=C=C<^  bollente  a  198°. 


Nei  residui  della  distillazione,  dopo  aver  separati  i  componenti  di 
cui  ho  detto,  si  riscontra  anche  lo  Xilitonè  bollente  a  252°. 

Questa  sostanza  si.  forma  forse  durante  le  stesse  rettifiche  del  forone 
e  degli  altri  prodotti  che  lo  accompagnano. 

Non  mi  è  stato  possibile  quindi  trasformare  l’acido  metilendifosfo¬ 
rico  in  fitina  od  in  inosite  ;  non  solo,  ma  non  ho  potuto  ottenere  da  esso 
derivati  che  con  queste  sostanze  avessero  le  benché  minima  analogia. 

Dalle  classiche  ricerche  del  Berthelot,  del  Kopp,  del  Leow,  del  Tol- 
lens,  del  Fischer  ecc.  risultava  che  l’aldeide  formica  in  soluzione  ac¬ 
quosa  diluita,  in  presenza  di  alcali,  o  di  acidi  diluiti,  o  di  zinco  me¬ 
tallico,  era  capace  di  dare  sostanze  simili  agli  zuccheri  ed  appartenenti 
al  gruppo  degli  esosi,  in  nessun  modo  si  era  potuto  giungere  a  com- 
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posti  ciclici.  Se  tali  composti  erano  eventualmente  ottenibili  dalla  for¬ 
maldeide  bisognava  dunque  mutare  le  condizioni  di  polimerizzazione. 
Già  il  Berthelot  nell’anno  1888  studiando  la  fissazione  dell’azoto  nei  ve¬ 
getali  aveva  sottoposto  la  paraldeide  in  presenza  di  azoto  alla  scarica 
oscura,  i  risultati  da  lui  raggiunti  non  erano  stati  per  altro  modo  sod¬ 
disfacenti. 


Io  ho  voluto  ripetere  l’esperienza 
di  Berthelot  facendo  invece  agire  la 
scarica  oscura  sopra  l’aldeide  formica 
gassosa  e  secca. 

Per  raggiungere  lo  scopo  mi  son 
servito  dell’apparecchio  rappresentato 
dalla  figura  1.  Esso  consta  di  un  tubo 
di  vetro  T  chiuso  inferiormente,  lungo 
mm.  250,  largo  mm.  30;  superiormente 
il  tubo  T  porta  innestato  il  secondo 
tubo  t  che  è  col  primo  coassiale  ed 
è  esso  pure  chiuso  all’estremità  infe¬ 
riore  ;  in  questo  tubo  si  trova  saldato 
l’elettrodo  e  di  alluminio;  dal  tubo  t 
si  può  mediante  la  diramazione  late¬ 
rale  c  estrarre  l’aria  e  chiudere  nel 
vuoto  l’elettrodo  stesso. 

Due  diramazioni  laterali  A  e  B 
permettono  di  introdurre  nel  tubo  T  il 
triossimetilene  e  di  essicarlo  nel  vuoto 
in  presenza  dell’anidride  fosforica  con¬ 
tenuta  nel  palloncino  P.  Quando  l’es- 
Pig  i  sicamento  del  triossimetilene  può  ri¬ 

tenersi  completo,  si  chiude  alla  lam¬ 
pada  la  strozzatura  S.  C03Ì  il  triossimetilene  si  trova  nell’apparecchio 
allo  stato  di  massima  secchezza,  e  nel  vuoto.  11  tubo  T  si  circonda  di 
un  manicotto  di  alluminio  E  e  si  immerge  fino  alle  tubulature  laterali 
A  e  B  in  un  bicchiere  di  porcellana  contenente  olio  di  vasellina,  che 
viene  riscaldato  a  140°- 145°. 

Le  armature  e  ed  E  si  congiungono  rispettivamente  coi  due  estremi 
dell’indotto  di  un  rocchetto  di  Ruhmkorff. 


Dopo  circa  10  ore  si  nota  una  profonda  modificazione  nel  triossi¬ 
metilene  ;  goccioline  oleose,  assai  dense,  ricoprono  le  pareti  del  tubo, 
la  massa  rimasta  sul  fondo  è  divenuta  pastosa.  Continuando  il  tratta¬ 
mento,  dopo  circa  20  ore,  il  tutto  si  è  trasformato  in  uno  sciroppo  denso 
leggermente  paglierino. 

Onde  assicurarmi  se  la  scarica  oscura  fosse  stata  realmente  unica 
causa  della  trasformazione,  ripetei  l’esperienza  chiudendo  in  un  robusto 
tubo  di  vetro  il  triossimetilene.  seccato  nel  vuoto  sopra  anidride  fosfo- 
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rica  con  analogo  dispositivo  a  quello  sopra  descritto,  e  riscaldando  per 
20  ore  o  140°- 145°.  Anche  in  questo  caso  ottenni  la  completa  trasfor¬ 
mazione  della  sostanza  in  un  denso  sciroppo. 

Già  da  tempo  il  Pratesi  (‘)  aveva  riscaldato  un  tubo  aperto  il  t.rios- 
simetilene  con  traccie  di  acido  solforico  ed  aveva  notato  la  formazione 
di  un  nuovo  polimero  dell’aldeide  formica. 

Altri  in  seguito  si  occuparono  dell’argomento,  l’Auerbach  ed  il 
Barseal  p),  il  Dunlop  (3),  il  Pollac,  (4)  ecc.;  nessuno  però  aveva  otténuto 
la  trasformazione  della  sostanza  nello  sciroppo  denso  di  cui  io  ho  sopra 
scritto. 

Il  Dunlop  (1.  c.)  ripetendo  le  esperienze  del  Pratesi  e  raccogliendo 
mediante  raffreddamento  i  prodotti  che  si  svolgevano,  potè  notare  la 
formazione  del  formiato  metilico;  egli  suppose  che  la  origine  di  tale 
sostanza  dovesse  attribuirsi  ad  una  trasposizione  intramolecolare  tra  gli 
atomi  di  due  molecole  di  aldeide  formica  : 
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Sottoposi  un  chilogrammo  di  triossimetilene  puro  al  riscaldamento 
per  la  durata  di  cinquanta  ore  alla  temperatura  di  140u-145°,  seguendo 
le  norme  sopra  esposte,  e  suddividendolo  in  20  tubi  di  vetro  chiusi  alla 
lampada  e  resistenti  a  forte  pressione. 

Alla  fine  della  reazione  nei  tubi  stessi  si  trovava  una  discreta  quan¬ 
tità  di  gas  (CO,).  11  liquido  aveva  la  densità  a  14°  rHC  1,133,  ed  una 
acidità,  espressa  in  acido  formico,  di  14,14  °/o-  Esso  venne  sottoposto 
alla  distillazione  frazionata  riscaldando  fino  a  quando  il  termometro  im¬ 
merso  nel  liquido  segnava  130°.  A  temperatura  superiore  ai  150u  si  inizia 
una  decomposizione  profonda. 

Distilla  tra  i  30°-60,J  il  19,4  y/0 

»  »  60°-80°  »  9,8  » 

.  »  gli  80u-130°  »  19,1  »  (il  distillato  solidifica  in 


parte). 

Rimane  indistillato  il  51  % 

Perdita  »  0,7  » 

Ripetute  le  rettifiche  delle  varie  porzioni,  il  liquido  si  separò  in  tre 
parti  distinte  ;  una  bollente  a  22",  avente  il  peso  specifico  0,997  a  14°, 
che  venne  identificata  per  formiato  metilico.  La  seconda  bolliva  a  42u  e 


0)  O.  /4,  110  (1831)  11)05.  id.  1SS7,  id.  id.  1007.  -  (*)  C.  1905,  pag.  1081.  - 
(*)  C.  1914,  pag.  237.  -  (4)  Journal  of  thè  Society  of  Chem.  Ind.  1913,  pag.  1085; 
id.  id.  1914.  pag.  21*. 
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della  densità  a  14°-0,856  che  venne  identificata  per  metilalio.  La  terza 
bollente  verso  i  100°  era  una  soluzione  acquosa  contenente  acido  for¬ 
mico  ed  aldeide  formica,  o  suoi  polimeri  solubili.  Dalle  varie  rettifiche 
si  ottenne  poi  una  discreta  quantità  di  residuo  solido  costituito  dai  po¬ 
limeri  dell’aldeide  formica. 

La  parte  rimasta  indistillata  nella  prima  operazione,  che  corrisponde 

« 

al  51  %  del  triossimetilene  impiegato,  venne  disciolta  in  dieci  volte  il 
suo  peso  di  acqua. 

Precipita  allora  una  piccola  quantità  di  sostanza  catramosa  ed  un 
po’  di  triossimetilene.  Filtrato  il  liquido  a  freddo  e  scolorato  in  seguito 
con  carbone  animale,  venne  evaporato  a  bagno-maria  poi  essicato  in 
stufa  a  120°  fino  a  peso  costante.  Lo  sciroppo  risultante,  di  color  pa¬ 
glierino  densissimo  e  vischioso,  emana,  specialmente  a  caldo,  odore  di 
formaldeide,  ed  è  di  sapore  assai  amaro.  Bollito  con  cloruro  ammo- 
nico  (l)  da  cloridrato  di  mono  e  trimetilamina  in  piccola  quantità  ; 
anche  coil’anilina  in  presenza  di  soda  caustica  fornisce  in  misura  assai 
limitata,  la  metilenanilina,  con  biossido  di  bario  ed  acqua  (*)  svolge  un 
po’  di  aldeide  formica. 

La  sostanza  quindi  è  ancora  impura  per  formaldeide  o  suoi  poli¬ 
meri.  Per  purificarla  essa  venne  disciolta  in  alcool  assoluto  e  riprecipi¬ 
tata  con  etere,  indi  il  liquido  denso  separatosi  venne  sottoposto  a  di- 
stillazione  in  corrente  di  vapore,  e  nuovamente  il  residuo  indistillato 
fu  concentrato  a  bagno-maria  prima,  poi  essicato  a  peso  costante  in 
stufa  a  115°-120°. 

All’analisi: 

Sostanza  gr.  0,1018;  C02  gr.  0,3816;  HfO  gr.  1396. 

Trovato  %  C  44,5';  H6,14. 

*  II  peso  molecolare,  determinato  col  metodo  crioscopico  impiegando 
acqua  come  solvente,  è  di  165  (media  di  5  concentrazioni).  L’analisi  ed 
il  peso  molecolare  portano  alla  formula  per  la  quale  il  peso 

molecolare  calcolato  è  162,  ed  il  contenuto  teorico,  per  il  carbonio  è  44,44 
e  per  l’idrogeno  6,17  °/0. 

La  sostanza  riduce  il  liquore  di  Fehling  in  proporzione  minore  di 
quanto  faccia  il  glucosio  e  precisamente  nel  rapporto  di  */4  di  meno,  Ri- 
duce  il  nitrato  di  argento  ammoniacale  senza  dare  specchio. 

La  sua  soluzione  acquosa  è  otticamente  inattiva. 

Evaporata  a  bagno-maria  in  presenza  di  acido  cloridrico  da  acidi 
ulmici,  cogli  alcali  a  caldo  si  colora  leggermente  in  bruno. 

Riscaldata  la  sostanza  su  lamina  di  platino  da  odore  di  zucchero 
bruciato. 

Coll’acetato  di  fenilidrazina  da  un  olio  bruno  incristallizabile  dal 
quale,  anche  seguendo  il  processo  del  Fischer  dato  per  il  formose,  non 
si  può  separare  nessun  fenilidrazone  identificabile. 

(*)  Brochet  Cambici*  B.  [3]  /-V.  58 1. - (2)  F.  Bayer  D.  R.  P.  N.  177053;  Werner 
Journal  of  thè  Oliera.  Imi.  1917,  1147.  Jones  Wheatlev  id.  id.  716  A.  (191*). 
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Se  si  riscalda  la  sostanza  a  bagno-maria  con  acido  nitrico  diluito 
(d.  1,15)  si  genera  acido  ossalico  ed  anche  altri  ossiacidi  otticamente 
inattivi,  che  per  la  complessità  della  miscela  risultante  non  poterono 
essere  identificati. 

Vanno  esclusi  però  l’acido  mucico  ed  anche  gli  acidi  saccarici.  La 
sostanza  risponde  a  tutti  i  caratteri  fisici  e  chimici  dati  dal  Loetf  per 
il  metilenitano  (*)  ed  è  identica  a  quella  che  è  stata  ottenuta  già  da 
tempo  dal  Bartoli  a  Papadopoli  (*)  per  ossidazione  elettrolitica  della 
glicerina  e  da  Renard  per  ossidazione  elettrolitica  della  mannite  come 
vedremo  in  seguito. 

Essa  è  una  miscela  assai  complessa  di  sostanze  del  tipo  della  para- 
saccarina  del  Kiliani  che,  come  si  sa,  non  è  pur  essa  ben  identificata  (3). 

Dal  riscaldamento  del  triossimetilene  secco  a  140°-145°  sotto  pres¬ 
sione,  si  ottiene  adunque,  formiato  metilico,  metilalio,  acqua,  acido  for¬ 
mico,  ed  anidride  carbonica,  come  prodotti  secondari  ;  il  prodotto  prin¬ 
cipale  è  il  metilenitano. 

La  reazione,  da  quanto  ho  sopra  esposto,  deve  avvenire  adunque 
in  queste  fasi.  Da  principio  il  triossimetilene  si  scinde  dando  aldeide 
formica;  essa  subisce  subito  allo  stato  di  gas  e  sotto  pressione  una  con¬ 
densazione  tra  sei  molecole  nel  senso  di  dare  una  serie  di  esosi.  Gli 
zuccheri  formatisi  all’atto  della  loro  sintesi,  perdono  alla  lor  volta,  prò 
molecola,  una  molecola  di  acqua  dando  delle  anidridi,  e  generando  cosi 
il  metilenitano. 

A  sua  volta  l’acqua  agendo  sopra  l'aldeide  formica  ancora  rimasta 
libera  da,  secondo  quanto  ha  già  provato  il  Delcpin  (*),  anidride  car¬ 
bonica,  alcool  metilico,  acido  formico  ;  da  queste  due  ultime  sostanze  si 
ha  in  seguito,  come  è  facile  prevedere,  metilalio  e  formiato  metilico. 
Non  ò  escludibile  per  altro  che  il  formiato  metilico  possa  generarsi  di¬ 
rettamente  dalla  formaldeide,  per  una  trasposizione  intramolecolare,  in 
-  modo  analogo  a  quanto  avviene  per  altre  aldeidi,  specialmente  aroma¬ 
tiche  ;  per  esempio,  la  salicilica  e  la  benzoica,  come  già  dimostrarono 
l’ Angeli  ed  il  Mascarelli. 

La  scarica  oscura  fi  senza  azione  sulla  formaldeide  gassosa. 

L'aldeide  formica  puìt  ad  ungile  generare  sostanze  del  tipo  degli  zuc¬ 
cheri  senza  la  presenza  delVacgua  quando  venga  riscaldata  a  140°. 

Anche  in  gueste  condizioni  l'aldeide  formica  non  si  polimezizza  ad 
i  nosite. 

Ossidazione  elettrolitica  dell' i nosite.  —  11  Bartoli  e  Papadopoli  (\.  c.) 
avevano  sottoposto  alla  ossidazione  elettrolitica  la  glicerico,  acidificata 
con  acido  solforico  ai  20  %,  e  impiegando  elettrodi  di  platino,  avevano 
ottenuto  come  prodotti  di  ossidazione,  acido  formico,  glicerina  ed  una 
sostanza  sciropposa  identica  al  metilenitano.  Con  elettrodi  di  grafite  ot¬ 
tennero  anche  aldeide  formica  e  triossimetilene. 


(*)  J.  pi\  Ti,  fi!2  (issi]).  -  p)  G.  Ti  201  1 1  ssfi)  ;  Ad.  eli.  (ó)  31fi.  -  (3)  B.  44, 
llfi  (Itili),  confronta  anche  Fischer  Ber  4ó,  lóti  (1912).  -  (4)  C.  K.  TJd,  120  i. lSfiii). 
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Il  Renard  (*)  sottopone  all’ossidazione  elettrolitica  in  soluzione  sol¬ 
forica  diluita  molti  alcoli  polivalenti  ed  alcuni  zuccheri,  e  così  dal 
glicol  ottenne  acido  formico,  glicolico,  formaldeide  e  triossimetilene. 

Dalla  mannite,  accanto  a  protossido  e  biossido  di  carbonio,  ottenne 
acido  formico,  triossimetilene  ed  un  polimero  dell’aldeide  formica,  sci¬ 
ropposo.  incristallizabile  il  mettlenitano. 

Il  Renard  ancora,  per  ossidazione  elettrolitica  del  glucosio,  ottenne 
acido  formico,  acido  saccarico  e  triossimetilene  (*). 

Più  tardi  il  Lob  (3(  sottopose  ad  ossidazione  elettrolica  il  glucosio 
mantenendo  bassa  la  temperatura  dell’anodo  di  piombo. 

Accanto  a  biossido  e  protossido  di  carbonio  ebbe  formaldeide,  acido 
formico  ed  arabinosio.  nonché  altre  sostanze  derivanti  dall’ossidazione 
diretta  di  questi  prodotti  ;  acido  destrogluconico,  acido  saccarico,  acido 
arabonico.  acido  triossiglutarico  (?).  Cioè  la  reazione  principale  avver¬ 
rebbe  nel  senso  di  trasformare  il  glucosio  in  arabinosio  ed  aldeide  for¬ 
mica,  l’ossigeno  agirebbe  poi  come  ossidante,  tanto  sul  glucosio,  quanto- 
sopra  l’arabinosio,  generando  le  sostanze  di  cui  ho  sopra  detto. 

La  reazione  sarebbe  adunque: 
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Inoltre  il  Lob  ed  il  Pulvermacher  (:>)  ossidarono  con  identico  pro¬ 
cedimento  la  glicerina  ed  il  glicol  ed  ottennero:  dalla  glicerina  un  pen- 
tosio  che  si  deve  ritenere  come  un  prodotto  di  condensazione  tra  i  due 
prodotti  che  si  formano  nella  ossidazione  elettrolitica  della  glicerina,  e 
cioè  dell’aldeide  glicerica  e  glicolica.  Le  reazioni  che  avverrebbero  sa¬ 
rebbero  i  seguenti  : 
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(l)  An.  eh.  [5]  17,  313.  -  (2)  A.  11S,  257. 
<  1 P09  ». 


(3)  C.  1S07  (1SI03).  -  C)  C.  11)25* 
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Il  glicol,  ancora  secondo  il  Lòb,  conduce  solo  ad  aldeide  formica 
e  forse  ad  un  esose  : 


CH2OH.CH2OH 


Adunque  l’ossidazione  elettrolitica  degli  alcoli  polivalenti  a  catena 
aperta  e  di  alcuni  zuccheri,  conduce  in  generale  da  prima  all’aldeide 
contenente  un  atomo  di  carbonio  in  meno,  mentre  si  genera  sempre 
formaldeide  ;  l’aldeide  formica,  ed  i  suoi  polimeri,  ed  i  suoi  prodotti  di 
condensazione,  furono  sempre  e  da  tutti  gii  sperimentatori,  riscontrati 
tra  i  prodotti  dell’ossidazione  elettrolitica  degli  alcoli  polivalenti  a 
catena  aperta  ;  gli  altri  mezzi  di  ossidazione  si  dimostrano  o  troppo 
deboli  o  troppo  forti,  e  difficilmente  essi  conducono  a  questa  aldeide. 

Io  ho  voluto  quindi  tentare  l’ossidazione  elettrolitica  della  inosite 
e  della  fitina  onde  stabilire  se  si  formasse  in  questo  processo  dell’al¬ 
deide  formica. 

L’apparecchio  di  cui  mi  sono  servito  è  rappresentato  dalla  (fig.  2). 


Fig.  2. 


Esso  consta  di  due  vaschette  di  vetro  a  base  rettangolare  A  e  B  ;  un  foro  di 
5  cm.  di  diametro  è  praticato  in  una  delle  faccie  maggiori  di  ciascuna 
vasca.  Il  morsetto  M  serra  le  due  vaschette  che  sono  separate  tra  loro 
da  un  diaframma  D  di  pergamena.  Gli  elettrodi  sono  costituiti  da  due 
lamine  di  platino  quadrate  aventi  5  cm.  di  lato.  La  tenuta  tra  i  fori 
combacianti  delle  due  vaschette  è  fatta  da  due  anelli  di  lamina  di  gomma, 
una  lastra  di  vetro  smerigliato  V  chiude  ciascuna  vasca  superiormente 
e  da  tre  fori  f  f  f,  praticati  in  essa  lastra,  passano  rispettivamente  il 
termometro,  il  filo  di  platino  che  mette  all’eletrodo,  ed  il  tubo  di  svi¬ 
luppo  dei  gas. 

Si  sciolsero  gr.  50  di  inosite  in  gr.  250  di  acido  solforico  al  20  °/ 
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e  di  questa  soluzione  venne  riempito  l’apparecchio.  L’ossidazione  elet¬ 
trolitica  era  fatta  con  una  densità  di  corrente  di  7,5  amper  per  dm2. 

La  temperatura  del  bagno  era  mantenuta  a  25°  mediante  raffred¬ 
damento  esterno.  I  gas  dell’anodo  contenevano,  accanto  all’ossigeno,  il 
7  °;0  di  anidride  carbonica  ed  il  0,5  °/0  di  protossido  di  carbonio.  Dopo 
150  ore  l’ossidazione  venne  sospesa. 

Una  piccola  prova  del  liquido  stesso  incoloro,  e  tale  rimasto  du¬ 
rante  il  processo  di  ossidazione,  evaporata  in  capsula,  dopo  neutraliz¬ 
zazione,  aggiunta  di  cloruro  di  calcio  e  riscaldamento,  dava  la  reazione 
dello  Scherer  direttamente. 

Dalla  soluzione  sottoposta  ad  ossidazione  elettrolitica,  si  tolse  l’acido 
solforico  mediante  aggiunta  di  idrato  di  bario  nella  quantità  stretta- 
mente  calcolata  per  eliminare  l’acido  solforico  stesso,  ed  il  liquido  fil¬ 
trato  si  evaporò  a  secco  nel  vuoto. 

Rimase  come  residuo  una  sostanza  solida  leggermente  paglierina 
estremamente  solubile  nell’acqua,  poco  solubile  nell’alcool,  presocchè  in¬ 
solubile  nell’etere.  In  essa  si  riscontra  presente  dell’acido  ossalico  in 
piccola  quantità,  acido  che  venne  eliminato  mediante  estrazione  con  al¬ 
cool  e  successivo  lavaggio  con  etere. 

La  sostanza  così  risultante  non  fonde,  ma  a  1H0°  svolge  gas  e  lascia 
un  residuo  nerastro. 

Si  comporta  come  un  acido  abbastanza  energico,  con  idrato  bari- 
tico  da  un  precipitato  fioccoso,  poco  solubile  nell’acqua,  di  color  gial¬ 
lastro  ;  in  presenza  dell’eccesso  dell’alcali  e  per  riscaldamento  il  preci¬ 
pitato  diventa  roseo,  poi  rosso  con  riflessi  metallici  verdi. 

Pure  giallo  chiaro  e  fioccoso  è  sale  di  piombo  pochissimo  solu¬ 
bile  nell’acqua  e  nell’acido  acetico  diluito.  Neutralizzando  la  soluzione 
acquosa  concetrata  di  questo  acido  con  un  alcali  caustico,  se  la  solu¬ 
zione  è  piuttosto  concentrata,  si  ha  da  principio  una  colorazione  rosso 
porpora  che  subito  dopo  scompare,  ad  un  certo  punto  si  manifesta  un 
precipitato  giallo  chiaro  che  si  ridiscioglie  in  eccesso  di  falcali  e  di 
acqua.  L’acido  libero  si  scioglie  nell’acido  nitrico  abbastanza  facil¬ 
mente  e  da  esso  cristallizza  in  aghetti  bianchi.  Il  prodotto  dell’ossida¬ 
zione  dell’inosite  possiede  insomma  tutte  le  proprietà  dell’acido  leu¬ 
conico  (*). 

C:0 

0:c/\c:0 

+4  H,0 

0:C - IC:0 

Sottoposta  la  sostanza,  essicata,  all’analisi  diede  : 

per  C5H8Oy  cale.  %  :  C  28,30  H  3,77  ; 

trov.  :  28,25  4,00. 

(')  Nietzki  e  Benchiser  B.  19.  301. 
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Scaldata  in  soluzione  acquosa  di  acido  solforoso,  in  presenza  di  clo¬ 
ruro  di  bario,  precipita  da  principio  solfato  baritico,  poi  il  liquido  di¬ 
venta  giallo  oro  e  da  esso  si  può  per  cristallizazione  separare  il  croconato 
di  bario. 

Se  la  quantità  di  anidride  solforosa  è  in  eccesso  ed  il  riscaldamento 
prolungato,  si  ottiene  il  sale  baritico  dell’acido  idrocroconico  in  lami¬ 
nette  rosse  con  riflessi  metallici  verdi  solubile  nell’acido  cloridrico  di¬ 
luito,  insolubile  nell’acido  acetico  diluito. 

La  soluzione  acquosa  concentrata  del  prodotto  ottenuto  dallo  ossi¬ 
dazione  elettrolitica  dell’inosite,  trattato  con  un  eccesso  di  cloridrato  di 
idrossilamina  (due  parti  di  cloridrato  per  una  parte  di  sostanza)  da  a 
freddo  per  lungo  riposo,  o  meglio  dopo  leggiero  riscaldamento,  un  pre¬ 
cipitato  giallo  chiaro  fioccoso,  solubile  negli  alcali,  insolubile  in  alcool, 
etere,  e  negli  altri  solventi  organici. 

Il  prodotto,  scaldato  in  tubo  capillare,  a  172°  esplode. 

La  sostanza,  analizzata,  dimostrò  contenere  il  32,4  °/0  di  azoto  :  il 
calcolato  teorico  per  la  pentossima  dell’acido  leuconico  è  32,55  °,0  (*). 

L’ossidazione  elettrotitica  dell’inosite  conduce  adunque  ad  acido 
leuconico  ed  a  acido  ossalico,  non  si  ottiene  formaldeide. 

Il  secondo  acido  si  genera  poi  dalla  ulteriore  ossidazione  del  primo. 
Infatti  se  si  sottopone  ad  ossidazione  elettrolitica  una  soluzione  di  acido 
leuconico  puro  in  acido  solforico  diluito  (20  %)  colle  stesse  norme  sopra 
esposte  a  proposito  dell’ossidazione  dell’inosite.  accanto  a  biossido  e 
protossido  di  carbonio  che  si  svolgono,  si  riscontra  nel  liquido  acido 
•  ossalico. 

Anche  l’acido  inosit-esafosforico,  naturale  od  Artificiale,  sottoposto 
all’ossidazione  elettrolitica  fornisce  acido  leuconico  e  poco  acido  ossa¬ 
lico,  non  da  formaldeide. 

Ossidazione  dell' inosite  coll’acido  nitrico .  —  Vari  sperimentatori  sot¬ 
toposero  l’inosite  all’ossidazione  per  via  chimica;  tra  essi  meritano  spe¬ 
ciale  menzione  lo  Scherer  ed  il  Vohl  i  quali  trattarono  questa  sostanza 
con  acido  nitrico  e  riscontrarono  la  formazione  di  acido  ossalico  ed 
inoltre  di  un  prodotto  capace  di  dare,  dopo  neutralizzazione  con  am¬ 
moniaca,  per  aggiunta  di  sali  di  calcio  e  per  riscaldamento,  una  ma¬ 
gnifica  sostanza  colorata  in  rosso,  solubile  negli  acidi  diluiti  e  ripreci¬ 
pitabile  con  ammoniaca.  Lo  Scherer  ed  Vohl  dimostrarono  inoltre  che 
l’acido  nitrico  diluito,  anche  dopo  lunga  ebullizione,  non  altera  l’inosite. 

Altri  mezzi  chimici  di  ossidazione  furono  tentati  prima  che  del- 
l’inosite,  dal  Maquenne,  fosse  dimostrata  la  vera  struttura  molecolare  ; 
così  il  Gorup-Besanez  (*)*  constatò  che  l’inosite  non  è  ^attaccata  dal¬ 
l’ozono  ;  che  l’acido  cromico  a  freddo  trasforma  l’inosite  in  acido  car¬ 
bonico  e  formico,  che  il  permanganato  potassico  la  trasforma  in  ani¬ 
dride  carbonica. 


(')  Niettrki  e  Benkiser  fi.  c.).  -  (z)  Ann.  unii  Poariu.  110  103. 
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Nell’anno  1887  il  Maquenne  (*)  riprese  lo  studio  dell’ossidazione 
nell’inosite.  Tale  ossidazione  veniva  eseguita  riscaldando  a  bagno-maria, 
in  una  larga  capsula,  l’inosite  con  cinque  volte  circa  il  suo  peso  di 
acido  nitrico  fumante  od  ordinario,  ed  evaporando  fino  a  secco. 

Rimaneva  così  un  residuo  bianco  solubile  nell’acqua,  svolgendo  del 
gas,  la  sostanza  si  colorava  in  giallo  per  riscaldamento  o  per  raggiunta 
di  un  ossido  basico.  Questo  prodotto,  Egli  nota,  è  la  sostanza  primi¬ 
tiva  della  reazione  di  Scherer,  di  già  menzionato  dal  Tanret  e  dal  Vii- 
liers  (1881). 

Egli  nota  ancora  che  se  si  precipita  la  soluzione  acquosa  della  so¬ 
stanza  con  un  eccesso  di  alcool,  si  scioglie  il  precipitato  bianco  in  acqua 
e  si  evapora  a  bagno  maria,  la  soluzione  si  colora  in  bruno,  poi  lascia 
depositare  dei  cristalli  neri  a  splendore  metallico,  sostanza  che  il  Ma¬ 
quenne  identifica  per  tetraossichinone. 

Separa  inoltre  dalla  soluzione  acquosa  l’acido  rodizonico  il  trichi- 
noile,  e  l'acida  croconico,  e  cioè  le  seguenti  sostanze  : 
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tetraossichinone 

feido  rodizonico 

trichinoile 

acido  croconico 

Di  questi  quattro  prodotti  il  solo  trichinoile  è  bianco;  essendo,  come 
dichiara  lo  stesso  Maquenne,  bianco  il  prodotto  di  ossidazione  dell’ino- 
site  ed  incolora  la  sua  soluzione  acquosa  recente,  il  solo  trichinoile  può 
eventualmente  essere  ritenuto  presente,  gli  altri  prodotti  bruni  o  colo¬ 
rati  separati  da  Lui  per  successivi  trattamenti,  debbono  essersi  gene¬ 
rati  in  seguito. 

Ma  il  trichinoile  è  estremamente  instabile,  e  già  a  95°,  come  si  sa, 
si  altera  ;  siccome  poi  l’ossidazione  dell’inosite  si  compie  a  bagno-maria 
con  un  grande  eccesso  di  acido  nitrico  e  questo  necessariamente  si  di¬ 
luisce  durante  l’ossidazione  stessa,  così  il  trichinoile  eventualmente  for¬ 
matosi  deve  generare  in  una  prima  fase  fugace  acido  croconico  ed  ani¬ 
dride  carbonica  : 
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(’)  B.  4  7,294. 
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L’acido  croconico,  subito  dopo,  sotto  l’azione  ossidante  deve  dare 
l’acido  leuconico  : 


-f  0=IU)  + 


11  Nietzki  e  Bcnkiser  (l)%  ottennero  infatti  facilmente  l’acido  leuco¬ 
nico  trattando  l'acido  rodizonico  a  0°  con  acido  nitrico  e  lavando  i  cri¬ 
stalli  separatisi  con  alcool  ed  etere.  Oli  stessi  autori  provarono  inoltre 
che  il  riscaldamento  prolungato  con  acqua  trasforma  parzialmente  l’acido 
leuconico  in  croconico  e  cioè  la  reazione  (I)  è  reversibile;  anzi  la  rea¬ 
zione  stessa,  specialmente  in  presenza  di  eferti  sali,  può  protrarsi  al  di 
là,  riducendosi  e  generando  l’acido  idrocroconico 
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sostanza  prima  della  reazione  dello  Scherer. 

Il  prodotto  bianco  che  si  ottiene  dalla  ossidazione  dell’inosite,  non 
può  essere  altro  adunque,  come  anche  dimostrerò  sperimentalmente  in 
seguito,  che  acido  leuconico. 

In  una  larga  capsula  di  porcellana  disciolsi  a  bagno  maria  gr.  50 
di  inosite  (2)  polverizzata  in  gr.  150  di  acido  nitricoMella  densità  1,7.  La 
reazione  dopo  qaalche  tempo  diventa  assai  viva  e  si  svolgono  notevoli 
quantità  di  ossidi  di  azoto  ed  anidride  carbonica. 

Quando  la  massa  fu  evaporata  in  secco,  si  riprese  con  poca  acqua 
o  di  nuovo  venne  essicata. 

Il  residuo  bianco,  deliquescente  all’aria  umida,  si  macinò  con  al¬ 
cool  assoluto,  si  raccolse  su  filtro  e  si  lavò  con  nuovo  alcool  assoluto 
fino  a  che  una  prova  dei  prodotto  rimasto  sul  filtro  non  diede  più  la 
reazione  dell’acido  ossalico. 

Il  prodotto  risultante,  essicato  a  temperatura  ordinaria  in  corrente 
di  gas  secchi,  e  sottoposto  all’analisi  dimostrò  di  non  essere» altro  che 
acido  leuconico  puro:  ed  anche  ne  possiede  tutte  le  proprietà  fisiche  e 
chimiche  già  note  e  da  me  più  sopra  ricordate. 

L'inosite  adunque ,  ossidata  con  acido  nitrico ,  fornisce  acido  leuco¬ 
nico  ed  ossalico,  non  genera  aldeide  formica,  ed  anche  in  questo  caso 
l’acido  ossalico  deriva  da  una  ulteriore  osssidazione  dell’acido  leuco¬ 
nico  stesso,  come  ò  già  noto  dai  lavori  del  Lerch.  Perciò  l’inosite  rea¬ 
gisce  coll’ossidante  secondo  questo  schema  : 


(l)  B.  1!)  (1SSC)  pag.  293.  -  (*)  Dalla  Società  Chi  mi  fa  di  Basilea  ebbi  parte 
dell’inosite  che  mi  servi  nelle  ricerche:  a  questa  Società  rivolgo  quindi  le  mie  raf- 
gliori  grazie. 
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11  mezzo  più  facile  adunque  per  preparare  acido  leuconico  è  oggi 
quello  di  ossidare  l’inosite  con  acido  nitrico,  essendo  trascurabile,  per 
la  resa,  la  quantità  di  acido*  ossalico  che  contemporaneamente  si  genera 
nella  reazione. 

L’inosite  è  assai  facilmente  accessibile  per  la  via  che  io  ho  in 
altra  nota  tracciato,  ma  per  rendere  ancor  più  facile  ed  economica  la 
sua  preparazione  dalla  fitina,  ho  semplificato  ancora  il  metodo  elimi¬ 
nando  l’uso  dell’autoclave.  Cioè  mescolai  la  fitina  polverizzata  con  acido 
solforico  greggio  al  bO  %  in  modo  da  formare  una  poltiglia,  riscaldai 
in  un  bicchiere  profondo  di  porcellana  o  di  ghisa  smaltato  la  massa 
a  160°  a  bagno  d’olio  per  15  ore,  agitando  di  tanto  in  tanto. 

Dopo  raffreddamento  si  versò  il  prodotto  della  reazione  in  acqua, 
si  neutralizzò  prima  parzialmente  con  calce  poi  si  rese  alcalina  la  massa 
con  barite  caustica.  Il  liquido  filtrato  dopo  eliminato  il  leggero  eccesso 
di  barite  caustica  colla  quantità  strettamente  necessaria  di  acido  solfo¬ 
rico,  evaporato  a  piccolo  volume,  lascia  cristallizzare  l’inosìte  che  si 
purifica  per  nuova  cristallizazione  dell’acqua. 

La  fitina  e  l’acido  inositesafosforico  naturale  o  sintetico  si  compor¬ 
tano,  verso  l’ossidazione,  con  acido  nitrico,  nello  stesso  modo,  e  cioè 
accanto  ad  acido  fosforico  danno  luogo  ad  acido  ossalico  e  leuconico. 
Per  la  presenza  dell’acido  leuconico,  che  più  interessa,  la  reazione  cro¬ 
matica  dello  Schcrer  ne-  è  già  una  prova. 

Si  può  anche  separare  l’acido  leuconico  stesso,  ma  come  nel 
caso  dell’ossidazione  elettrolitica,  tale  separazione  riesce,  specialmente 
per  la  fitta*,  assai  difficile  e  non  quantitativa  per  la  difficoltà  speri¬ 
mentali  che  si  incontrano,  dovute  alla  presenza  contemporanea  dell’acido 
ossalico,  fosforico,  del  calcio  e  del  magnesio. 

L’acido  leuconico  dà  infatti  sali  pressocchè  insolubili  coi  metall 
alcalino-terrosi  e  con  quelli  pesanti,  sali  che  sono  facilmente  alterabil 
colla  ebollizione  e  trasformabili  parzialmente  in  sali  dell’acido  croco 
conico,  ed  idroleuconico  ;  alla  lor  volta  essi  sono  solubili  negli  stess 
solventi  dei  fosfati  e  da  questi  quindi  in  modo  quantitativo  insepara 
bili.  Si  riesce  per  altro  ad  ottenere  dell’acido  leuconico  contenente  pie 
cole  percentuali  di  ceneri,  costituite  da  fosfati,  se  si  estrae  il  prodotto 
dell’ossidazione,  tirato  a  secco  a  bagno  maria,  con  molto  alcool  al  70% 
si  evapora  il  solvente,  di  nuovo  si  riprende  il  residuo  con  piccola  quan- 
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tità  di  acido  nitrico,,  indi  si  ripete  l’estrazione  con  molto  alcool  al  7O°/0 
e  l’evaporazione  del  solvente. 

Forse  nell’organismo  la  inosite  e  la  fìtina  che  vengono  introdotte 
quotidianamente  cogli  alimenti,  subiscono  una  ossidazione  analoga  a 
quella  più  sopra  esposta,  e  con  ogni  probabilità  diversa  da  quella  degli 
zuccheri,  e  degli  altri  alcoli  polivalenti. 

Se  finora  quasi  ignota  a  noi  è  la  funzione  vera  e  certa  dell’inosite 
negli  organismi  vegetali  ed  animali,  entrando  questa  sostanza  costan¬ 
temente  a  far  parte,  anche  se  passeggera,  degli  organismi  stessi,  essa 
deve  necessariamente  avere  un  ufficio  importante  nelle  funzioni  vitali  ; 
altre  ricerche  ho  ancora  in  corso  nel  proposito  di  migliorare  la  cono¬ 
scenza  chimica  di  tale  sostanza  nei  rapporti  colla  vita  degli  animali  e 
delle  piante. 

Milano.  —  R.  Labora'orio  di  Chimica  Organica  della  R.  Scuola  Superiore  di 
Agricoltura.  Novembre  1920. 


OLIVERI-MANDALÀ  E.  -  Sopra  alcuni  composti  dell’antipi- 
rina  col  mercurio. 

L’antipirina  con  i  sali  alogenati  del  mercurio  forma  due  tipi  di  com¬ 
binazioni,  i  quali  corrispondono  alle  formole  generali  seguenti  : 

C11H1,N2O.HgR,  e  (CuH12N20)?HgR2 

Il  primo  tipo  di  combinazione,  che  risulta  dall’unione  di  una  mole- 
lecola  di  antipirina  e  di  una  molecola  di  sale  mercurico  si  ottiene  pre¬ 
cipitando  questa  base  con  i  sali  mercurici,  mentre  l’altra  combinazione 
formasi  quando  si  opera  in  presenza  dell’idracido  corrispondente  al 
sale.  In  questo  modo  si  separa  il  composto  della  formula  (CuH1?N20)#HgR2, 
contenente  una  o  più  molecole  dell’idracido  a  seconda  le  condizioni  di 
esperienza. 

Poiché  tali  composti  in  soluzione  acquosa  non  danno  le  reazioni  ca¬ 
ratteristiche  del  mercurio  gli  Autori  che  di  questo  argomento  si  sono  oc¬ 
cupati  (*)  hanno  con  giustezza  ammesso  che  il  mercurio  faccia  parte  di  un 
ione  complesso  ed  hanno  assegnato  a  questi  composti  le  due  formole  di 
costituzione  seguente  : 


\/  \/ 

CH,— N— Hg— N.CH, 

I  I 

R  R 

(‘)  Cfr.  Hirsch.  Ber.  pharm.  Ges.  6 ,  285  ;  1896  :  Schuyten.  Bali.  Acc.  Roy.  Bel- 
gique  [3]  55,  821  ;  Ville  et  Astre.  C.  R.  130 ,  837  e  1256;  Astre  et  Ville  Bl.  [3]  55, 
842  (1905). 


1  * 

\/ 

CH3— N — HgR 

I 

R. 
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ammettendo  cioè  che  l’addizione  dei  sali  avvenga  a  .quell’atomo  di  azoto 
trivalente  dell’antipirina,  il  quale  contiene  il  metile. 

Le  esperienze  che  vengo  a  descrivere  mostrano  la  facilità  con  la 
quale  l’antipirina  è  capace  anche  di  addizionare  aggruppamenti  insta¬ 
bili  come  ad  esempio  i  seguenti  : 


Era  già  noto  però  (*)  che  l’ossido  di  mercurio  umido,  il  quale  in 
soluzione  acquosa  si  comporto  come  l’idrato  corsispondente  alla  formola  : 

/OH 

xOH 


si  addiziona  anche  facilmente  all’antipirina  ;  cosicché  basta  agitare  una 
soluzione  acquosa  di  questa  base  con  dell’ossido  di  mercurio  sospeso 
in  acqua  e  di  fresco  precipitato  perchè  avvenga  la  combinazione  nel 
rapporto  di  due  molecole  di  antipirina  per  una  d’idrato. 

Tale  facile  tendenza  che  spiega  la  molecola  dell’antipirina  in  queste 
reazioni  di  addizione,  messa  in  relazione  con  le  vedute  da  tempo  emesse 
da  Knorr  e  da  Michaelis  sulla  costituzione  dell’antipirina  e  sul  mecca¬ 
nismo  di  addizione  di  questa  base,  inducono  a  pensare  che  in  questi 
composti,  nei  quali  il  mercurio  neppure  mostra  le  sue  reazioni  caratte¬ 
ristiche,  si  abbia  una  costituzione  diversa  da  quella  assegnata  ai  com¬ 
posti  sopra  menzionati  :  ammesso  quindi  con  Knorr  che  l’antipirina 
si  comporti  come  un  composto  non  saturo  corrispondente  all’aggruppa- 
mento  : 


—OC 


C(5IIr,N 


CH 


C.CH, 


N— CH 


l’addizione  degli  addendi  avrebbe  luogo  con  lo  stesso  meccanismo  col 
quale  si  vuole  che  avvenga  l’addizione  degli  idracidi,  joduri  alchi- 
lici  ecc.  all’antipirina  stessa  ;  cioè  a  dire  della  molecola  che  reagisce 
sopra  l’antipirina  la  parte  negativa  va  ad  addizionarsi  all’atomo  di  azoto 
trivalente  che  porta  il  metile,  laddove  la  parte  positiva  si  lega  all’ossigeno. 

Talché,  ad  esempio,  la  formola  di  costituzione  che  spetterebbe  al 
composto  che  si  ottiene  dall’azione  del  gruppo  instabile  HgCIOH  all’an- 
tipirina,  avrebbe  la  seguente  costituzione  : 

ClHg - 

N-CH3 

! 

OH 


(‘)  Astre  et  Ville  1.  c. 
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piuttosto  che  quest’altra  : 


\/ 

ClHg — N — CH;, 
OH 


corrispondente  alle  forinole  date  al  principio  di  questa  Nota. 

In  relazione  a  tale  interpretazione  ho  creduto  interessante  di  esa¬ 
minare  anche  il  comportamento  del  piramidone  : 


00 

CJI,.N 


C.N(CH3)2 
C.CH 


N — CH3 


rispetto  alle  stesse  sostanze  che  si  erano  fatte  reagire  con  l’antipirina. 
Da  queste  esperienze  risulta  che  mentre  da  una  parte  il  piramidone  si 
combina  col  cloruro  mercurico  formando  un  composto  dello  stesso  tipo 
di  quello  che  si  ottiene  con  l’antipirina,  d’altra  parte  non  si  riesce  a 
fargli  addizionare  nè  ossido  di  mercurio  umido  Hg02II2,  nè  HgCIOH, 
nè  HgClNH2.  nelle  stesse  condizioni  dì  esperienza  nelle  quali  si  effettua 
tale  addizione  alla  molecola  dell’antipirina. 

Or  se  l’addizione  (reazione  che  avviene  a  freddo)  del  cloruro  mer¬ 
curico  e  degli  altri  sali  avviene,  come  ammettono  gli  AA.  precedente- 
mente  ricordati,  allo  stesso  atomo  di  azoto  trivalente  dell’antipirina,  non 
si  vede  la  ragione  per  la  quale  il  piramidone  debba  comportarsi  come 
l’antipirina  rispetto  ai  sali  alogenati,  mentre  poi  rispetto  agli  altri  gruppi 
debba  discostarsene  ;  fatto  tanto  più  strano  in  quanto  l’antipirina  e  il 
piramidone  mostrano  lo  stesso  comportamento  rispetto  agli  joduri  al- 
chilici  ed  agli  idracidi. 

Al  contrario,  se  riteniamo  che  l’addizione  dei  sali,  la  quale  avviene 
a  freddo,  si  compia  allo  stesso  atomo  di  azoto,  e  quella  dei  gruppi 
sopra  detti,  (addizione  che  avviene  a  caldo)  si  effettui  invece  nella  po¬ 
sizione  1-4,  possiamo  spiegarci  l’anomalia  ora  ricordata  ammettendo  che 
l’antipirina  si  comporti  come  un  composto  non  saturo  e  quindi  addi¬ 
zioni  gli  addendi  all’estremità  dell’aggruppamento  seguente. 

OC  =  CH  —  C  =  N  — 

II 

ch3  ch3 

Il  gruppo  poi  — N(CH3),  sostituito  all’idrogeno  metinico  toglierebbe 
alla  molecola  dell’antipirina  ogni  mobilità  nella  disposizione  delle  va¬ 
lenze  del  nucleo. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


A  gr.  5,6  di  antipirina  (1  mol.)  disciolti  in  100  cc.  di  acqua,  si  ag¬ 
giunge  un  eccesso  di  ammoniaca  ed  indi  gradatamente  gr.  14  (1  mol.) 
di  cloruro  mercuroso.  Poi  si  riscalda  a  b.m.  per  parecchie  ore,  si  filtra 
dalla  polvere  grigia  di  mercurio  formatasi  e  si  concentra  il  liquido 
dapprima  per  riscaldamento  ed  infine  sopra  acido  solforico  nel  vuoto. 

Rimane  un  olio  lievemente  colorato  che  solidifica  per  forte  raffred¬ 
damento.  Si  purifica  cristallizzandolo  da  poco  alcool.  La  sostanza  è  molto 
solubile  nell’acqua  e  mostra  le  seguenti  reazioni  : 

Con  idrogeno  solforato  precipita  il  solfuro  mercurico. 

Con  gl’idrati  e  carbonati  alcalini  non  si  forma  neppure  a  caldo  os¬ 
sido  di  mercurio. 

Con  ammoniaca  non  avviene  alcuna  reazione  apparente. 

Con  acido  cloridrico  diluito  si  forma  un  precipitato  bianco  che  si 
ridiscioglie  in  un  eccesso  di  reattivo. 

Col  percloruro  di  ferro  la  soluzione  si  colora  in  rosso. 

Con  nitrito  sodico  in  presenza  di  acido  acetico  si  ottiene  una  co¬ 
lorazione  bleu  verdastra. 

Queste  due  ultime  reazioni  cromatiche  sono  caratteristiche  dell’an- 
tipirina. 

L’analisi  della  sostanza  disseccata  nel  vuoto,  fornì  i  seguenti  ri¬ 
sultati  : 

°/0  Hg  44,98  N  9,50  CI  7,81 

Per  un  composto  della  formola  C^H^NjO.HgClNHj 
si  calcola  : 

o/0  Hg  45,55  N  9,56  CI  8,08 

Dai  dati  analitici  risulta  che  la  sostanza  ò  formata  dall’unione  di  una 
molecola  di  antipirina  ad  una  molecola  del  composto  instabile  : 


Or  l’azione  dellammoniaca  sul  cloruro  mercuroso  e  la  formazione 
del  precipitato  nero  è  stata  sempre  oggetto  di  ricerche  ;  e  mentre  al¬ 
cuni  Autori  hanno  creduto  di  trattarsi  di  un  miscuglio  della  composi¬ 
zione  (Hg-J-HgCiNHa)  altri  invece  l’hanno  considerato  come  un  com¬ 
posto  della  formola  Hg2ClNH.,.  La  sostanza  da  me  ottenuta  parlerebbe 
in  favore  di  quest’ultima  interpretazione  e  l’antipirina  in  virtù  delle  di¬ 
sposizioni  delle  sue  valenze  avrebbe  addizionato  un  tale  aggruppamento 
nel  momento  della  sua  formazione  ; 

HgCl 


HgNH., 
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per  dare  il  composto  della  forinola  : 

ClHg - 

\/ 

N — CH3 

I 

NH, 

Anche  raggruppamento  HgCIOH  che  si>  forma  probabilmente  in  un 

« 

primo  tempo  della  reazione  fra  cloruro  mercurico  ed  idrato  sodico  si 
addiziona  facilmente  all’antipirina.  L’esperienza  si  conduce  nel  seguente 
modo  :  Si  riscalda  l’antipirina  (gr.  9,4  sciolta  in  150  cc.  di  acqua)  con 
una  soluzione  contenente  gr.  13,5  di  cloruro  mercurico  (l  mol.)  e  40  cc.  di 
una  soluzione  normale  d’idrato  sodico  (1  mol.)  per  circa  un’ora  a  b.  m. 
Indi  si  filtra  il  liquido  da  un  poco  di  ossido  mercurico  formatosi  nella 
reazione  e  dal  filtrato  per  raffreddamento  si  ottiene  un’abbondante  se¬ 
parazione  di  piccoli  cristalli  i  quali  vengono  purificati  cristallizzandoli 
dall’acqua.  Essi  fondono  a  93°. 

L’analisi  diede  i  seguenti  risultati  : 

per  CuII12Nt0.HgC10H  cale.  %  :  Hg  45.41  N  6.38  CI  8.04; 

trov.  :  45.00  6.27  7.88. 

La  sostanza  si  mostra  identica  con  quella  ottenuta  da  Paderi  (‘) 
dall’azione  dell’antipirina  sul  calomelano  in  presenza  di  carbonato  so¬ 
dico.  Ad  essa  l’A.  assegnò  senz’altro  la  formula  di  costituzione  che  cor¬ 
risponde  all’addizione  degli  addendi  allo  stesso  atomo  di  azoto  dell’an- 
tipirina. 

L’joduro  mercurico  infine,  come  il  sublimato,  reagisce  in  presenza 
di  alcali  e  nelle  stesse  condizioni  di  esperienza,  con  l’antipirina.  Però, 
mentre  riesce  facile  ottenere  un  composto  ben  cristallizzato  e  puro  dal¬ 
l’azione  del  sublimato  sull'antipirina,  con  l’ioduro  di  mercurio  si  ottiene 
una  sostanza  la  quale,  sebbene  mostri  le  reazioni  caratteristiche  del- 
l’antipirina  e  si  comporti  come  un  composto  in  cui  il  mercurio  non 
viene  svelato  dalle  note  reazioni  analitiche,  non  dà  all’analisi  risultati 
ben  concordanti  con  le  formole  che  erano  da  aspettarsi. 

Tale  sostanza  si  ottiene  riscaldando  per  un  paio  d’ore  circa  a  bagno 
maria  gr.  9,4  di  antipirina  disciolta  in  250  cc.  di  soluzione  normale 
di  NaOH,  e  gr.  23  di  joduro  mercurico.  Il  prodotto  della  reazione  che 
costituisce  una  polvere  gialla  si  lava  abbondantemente  sul  filtro  con 
acqua  e  poi  con  alcool,  per  sciogliere  l’joduro  mercurico  eventualmente 
non  combinato.  Per  quanto  vari  siano  stati  i  tentativi  non  si  riusci  ad 
avere  un  prodotto  puro,  cristallizzato,  per  l’analisi.  Dal  liquido  però 
ancora  caldo  si  separa  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  un  olio  il  quale 


(‘)  Archivio  di  Farmacologia  2  fi,  359  (1919). 
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non  solidifica,  ma  cristallizza  dall’alcool  in  piccole  scagliette  lucenti  di 
colore  giallino.  Fonde  a  135°.  L’analisi  eseguita  su  quest’ultima  sostanza 
ha  fornito  numeri  che  molto  si  avvicinano  per  un  composto  della  formola: 


(CuH12N20).HgJ0H 

E  difatti: 

Cale.  %  :  Hg  16.21  J  27.7  ; 

Trov.  :  15,75  26.1. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Dicembre  1920. 


OLIVERI-MANDALÀ  E.  -  Sul  pirofosfato  doppio  di  ferro  e 
di  sodio. 

Il  ferro,  in  tutti  e  due  gli  stati  di  ossidazione  (sali  ferrosi  e  sali 
ferrici)  è  capace  di  formare  composti  complessi  con  molte  sostanze. 

Questi  composti  o  non  dànno  le  reazioni  analitiche  degli  ioni  ferro 
o  li  dànno  solo  incompletamente.  La  stabilità  di  tali  complessi  è  sva¬ 
riata  :  nell’ione  complesso  FeNO,  —  talmente  instabile  da  decomporsi 
per  semplice  riscaldamento  delle  soluzioni,  sviluppando  ossido  di  azoto 
e  formando  di  nuovo  l’ione  ferroso,  —  ed  in  quelli  degli  acidi  ferro  e 
ferricianidrico  FeCy,""  FeCyBw  riscontriamo,  quasi,  i  limiti  estremi  di  mas¬ 
sima  e  minima  stabilità.  Con  l’ione  dell’acido  pirofosforico  P,07""  forma 
anche  il  ferro  composti  complessi. 

Era  già  noto  fin  dal  1847  (*)  che  parecchi  pirofosfati  dei  me¬ 
talli  pesanti  si  sciolgono  molto  più  facilmente  nei  pirofosfati  alcalini  e 
che  nelle  soluzioni  così  ottenute  non  si  manifestavano  più  le  reazioni 
analitiche  ordinarie  di  questi  metalli.  In  questo  modo  sono  stati  prepa¬ 
rati  parecchi  sali  complessi,  quelli  di  ferro  in  ispecie,  i  quali  non  si 
riuscì  ad  ottenere  cristallizzati  (2).  Nelle  più  svariate  condizioni  di  espe¬ 
rienza  si  ottenevano  dei  preparati  amorfi  o  delle  masse  vischiose.  Pa¬ 
scal  (*)  più  recentemente,  in  uno  studio  molto  diligente  sulle  combina¬ 
zioni  complesse,  si  è  occupato  specialmente  e  dal  punto  di  vista  chimico 
e  da  quello  magnetico,  del  pirofosfato  doppio  di  sodio  e  di  ferro. 

Data  la  grande  importanza  che  nella  terapia  moderna  hanno  ac¬ 
quistato  i  preparati  di  ferro,  ho  voluto  studiare  in  questa  nota  il  sale 
complesso  in  parola,  esponendo  i  risultati  analitici  di  alcuni  preparati, 


(*)  Persez,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pharm.,  20,  1847.  -  (2)  Baer,  Ann.  der  Cliem. 
und  Pharm.,  75,  152  ;  Fleitmann,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  65.  385  ;  Palli,  Bl. 
19,  115  (1873).  -  (3)  Pascal,  A.  Ch.  et  Ph.,  16.  359  (1909). 
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adoperando  un  metodo  molto  più  rapido,  quale  richiede  la  pratica  far¬ 
maceutica,  per  la  ricerca  quantitativa  del  ferro,  e  determinando  le  so¬ 
lubilità  del  pirotosfato  ferrico  nelle  soluzioni  di  pirofosfato  sodico  e  le 
solubilità  del  sale  complesso  che  così  prende  origine,  nell’acqua  e  nelle 
soluzioni  dei  citrati  alcalini. 

Preparazione  ed  analisi  del  pirofosfato  sodico- ferrico.  —  Il  pirofo¬ 
sfato  di  ferro  e  di  sodio  ha  secondo  Pahl  (*)  la  seguente  composizione  : 

Fe2Na10O16.4P2O8-f-7/tH2O 

e  corrisponderebbe  quindi  al  rapporto  di  una  molecola  di  pirofosfato 
ferrico  e  di  5  molecole  di  pirofosfato  sodico  : 

а)  Fe4(P207)3-f-5Na4Pt07  +  14H20 

Nei  trattati  di  chimica  farmaceutica  si  dà  la  composizione  seguente  : 

б)  Fe4(P,07)3-f- 3Na4Pt07 + 14H20 

Pascal  che  ottenne  per  la  prima  volta  questo  sale  complesso  con 
rendimento  scarsissimo,  cristallizzato,  gli  assegna  la  formula: 

c )  Fe4(P207)3+3Na4P207-f  18H20 

Dalle  analisi  da  me  eseguite  risulta  che  al  composto  spetta  effet¬ 
tivamente  la  formola  b)  corrispondente  ad  una  percentuale  del  12,5  % 
di  ferro. 

La  scelta  del  metodo  di  preparazione  del  composto  ha  una  grande 
influenza  sulla  purezza  del  prodotto.  Nei  trattati  di  chimica  farmaceu¬ 
tica  trovasi  descritto  il  seguente  metodo  di  preparazione  che  consiste 
nello  sciogliere  la  quantità  calcolata  di  pirofosfato  sodico  nelle  solu¬ 
zioni  di  percloruro  di  ferro  del  peso  specifico  1,28-1,282;  l’aggiunta 
deve  essere  fatta  a  piccole  porzioni  ed  il  precipitato  di  pirofosfato  fer¬ 
rico  a  misura  che  si  forma  si  va  sciogliendo  nell’eccesso  di  pirofosfato 
sodico.  Quando,  dopo  forte  agitamento,  non  si  riesce  a  ridisciogliere  il 
precipitato,  si  sospende  l’operazione,  si  filtra  e  si  precipita  con  l’alcool 
il  sale  complesso.  In  questo  modo  per  quanta  cura  si  possa  avere  nel 
lavaggio  del  precipitato  con  l’acqua,  il  sale  trattiene  sempre  del  clo¬ 
ruro  sodico.  Un  preparato  molto  puro  ed  esente  di  cloruro  sodico  si 
ottiene  quando  si  saturano,  con  l’aiuto  di  un  agitatore  meccanico,  le  so¬ 
luzioni  di  pirotosfato  sodico  col  pirofosfato  ferrico  ancora  umido.  Io 
riporto  nella  tabella  che  segue  i  risultati  di  alcune  analisi,  indicando 
con  I  quelle  eseguite  sulla  sostanza  preparata  secondo  il  primo  metodo 
sopra  descritto,  e  con  II  le  analisi  col  secondo  metodo.  I  numeri  pro- 


(*;  i.  c. 


gressivi  in  colonna  verticale  indicano  i  campioni  di  preparazioni  di 
verse  : 


Preparati 

I 

11 

Fe  7o 

Fe  o/0 

1 

11,12 

12.30 

2 

11,50 

12,10 

3 

12,01 

12,51 

4 

11,00 

1 2,59 

5 

11,55 

12,16 

6 

11,13 

12,34 

Come  risulta  dallo  specchietto  analitico  sopra  riportato,  col  primo 
metodo  si  ottengono  dei  preparati  i  quali  contengono  all’incirca  dal¬ 
l’uno  all’uno  e  mezzo  per  cento  in  meno  di  ferro  rispetto  a  quelli  ot¬ 
tenuti  col  secondo  metodo.  La  ragione  di  tale  differenza  sta  nel  fatto 
che  con  la  prima  reazione  si  mette  in  libertà  cloruro  di  sodio  che  non 
si  riesce  ad  eliminare  completamente  nemmeno  dopo  prolungati  lavaggi 
del  sale  con  acqua. 

Questo  inconveniente  che  fa  abbassare  un  poco  la  percentuale  in 
ferro  del  pirofosfato,  si  rende  più  grave  quando  si  considera,  come  in 
seguito  sarà  mostrato,  che  la  solubilità  nell’acqua  del  pirofosfato  doppio 
di  ferro  e  di  sodio  è  tanto  più  piccola  quanto  maggiore  è  la  quantità 
di  cloruro  di  sodio  presente. 

In  quanto  poi  al  metodo  analitico  che  viene  riportato  nei  trattati 
di  chimica  farmaceutica  per  la  determinazione  quantitativa  del  ferro  è 
da  osservare  che  esso  è  abbastanza  lungo.  Poiché  le  soluzioni  di  detti 
pirofosfati  non  dànno  le  reazioni  caratteristiche  del  ferro,  l’analisi  pon¬ 
derale  di  ferro  viene  eseguita  in  questi  composti  precipitando  il  ferro 
con  solfuro  ammonico,  trasformando  il  solfuro  in  cloruro  ferroso  con 
acido  cloridrico  ed  in  cloruro  ferrico  con  acido  nitrico  e  finalmente 
separando  il  ferro  allo  stato  d’idrato.  Io  ho  invece  adoperato  il  metodo 
ossidimetrico  molto  più  rapido  ed  esatto.  Al  composto  od  alla  soluzione 
si  aggiunge  lentamente  a  caldo  acido  solforico  al  3O0/o  circa  fino  a  ridi- 
sciogliere  il  precipitato  gelatinoso  che  si  forma,  indi  si  diluisce  forte¬ 
mente  con  acqua  distillata  si  porta  all’ebollizione  e  si  opera  come  per 
la  determinazione  volumetrica  dei  sali  di  ferro,  riducendo  cioè  il  sale 
ferrrico  a  ferroso  con  una  corrente  d’idrogeno  solforato  e  titolando  poi 
dopo  avere  scacciato  l’idrogeno  solforato  con  anidride  carbonica,  il  sale 
ferroso  con  permanganato  potassico.  Se  si  hanno  soluzioni  di  pirofosfati 
nei  citrati  alcalini,  si  evapora  il  liquido  fino  a  secchezza,  si  calcina  cau¬ 
tamente  e  nel  residuo,  ripreso  con  acido  solforico  caldo,  si  procede  alla 
determinazione  del  ferro  come  sopra. 

Solubilità  del  pirofosfato  ferrico  nelle  soluzioni  di  pirofosfato  so¬ 
dico.  —  È  già  noto  che  aggiungendo  del  cloruro  ferrico  ad  una  solu¬ 
zione  acquosa  di  pirofosfato  sodico  si  forma  un  precipitato  di  pirofo- 
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sfato  ferrico,  il  quale  si  discioglie  in  un  eccesso  del  sale  alcalino  fino 
a  che  nella  soluzione  esiste  il  rapporto: 

2FeCl3 

3Na4P207 

Se  poi  si  aggiunge  del  pirofosfato  ferrico  di  fresco  precipitato  ad 
una  soluzione  di  pirofosfato  sodico  (*)  i  costituenti  trovansi  nella  solu¬ 
zione,  quando  è  satura,  nel  rapporto  seguente  : 

3Na4P*07 

Le  soluzioni  così  ottenute  non  dànno  le  reazioni  del  ferro. 

Di  tali  esempi  di  solubilità  è  ricca  la  letteratura  chimica  ;  e  la  pra¬ 
tica  farmaceutica  se  ne  avvale  per  portare  in  soluzione  o  aumentare 
la  solubilità  di  molti  preparati.  Basta  citare  il  caso  classico,  da  tempo 
noto,  del  sublimato  che  si  scioglie  più  facilmente  nell’acqua  contenente 
cloruro  di  sodio,  dell’iodio  più  facilmente  solubile  in  una  soluzione  di 
ioduro  potassico,  degli  alogeni  nei  corrispondenti  idracidi,  dell’ioduro 
mercurico  in  ioduro  potassico  e  molti  altri  casi  ancora. 

Anche  nella  chimica  organica  sono  numerosi  gli  esempii.  Ricorderò 
la  coppia  caffeina-benzoato  sodico,  caffeina-salicilato  sodico,  antipirina- 
tiosamina,  antipirina-caffeina,  etc.  (2).  In  soluzione,  le  sostanze  sopra  ri¬ 
cordate  conservano  le  reazioni  caratteristiche,  ed  il  fatto  dell’aumentata 
solubilità  di  una  delle  due  sostanze  per  la  presenza  dell’altra  viene 
comunemente  spiegato  con  la  formazione  di  composti  di  addizione. 

Ad  avvalorare  questa  ipotesi  i  diversi  autori  che  si  sono  occupati 
dell’argomento  si  sono  serviti  del  metodo  crioscopico  e  della  conduci-' 
bilità  elettrica.  È  superfluo  nel  caso  del  pirofosfato  doppio  di  ferro  e 
di  sodio  di  applicare  tale  metodo,  in  quantochè  1’esistenza  del  sale 
complesso  in  soluzione  viene  stabilita  dalle  mancate  reazioni  analitiche 
del  ferro  e  dal  fatto  che  per  evaporazione  della  soluzione  i  due  com¬ 
ponenti  non  si  riescono  a  separare. 

Siamo  quindi  in  presenza  di  un  caso  del  tutto  differente  da  quelli 
citati  :  di  un  vero  sale  complesso  nel  senso  che  gli  attribuisce  la  mo¬ 
derna  teoria  delle  soluzioni.  Nelle  soluzioni  pertanto  del  pirofosfato  fer- 
rico-sodico  dobbiamo  ammettere  che  una  molecola  di  questo  dia  origine 
ai  seguenti  ioni  : 


Ke4(P,07),.3Xa4Pt07 


Xa,r  +  FeJ(P207) 


3 


(‘)  Pascal,  K.  140\  2  )1  (1919).  -  (’)  Ct'r.  Abegg  e  Hamburger.  Z.  an.  eh.  óO,  403 
(1906):  Paternò  e  Peratouer,  G.  2 /.  110  (1891);  Paterni)  ed  Olivieri,  Rend.  Soc. 
Cliim.  Roma  5,  211  (1907);  Le  Blanc  e  Noyes,  Z.  pii.  eh.  6 ,  401  (1890);  Iakowkin,  id. 
18,  3ó 9  (1894)  e  20,  19  (1896):  Noyes  e  Seidenstiker,  Z.  ph.  eh .27,  366  (1848);  Pel¬ 
lini.  R.  A.  L.  1!. t,  329  (1910);  Bargellini,  G.  49, 17f>  (1919);  Herz,  Z.  an.  eli.  6(ì,  93 
(1910):  Wildermaun,  Z.  ph.  eh.  //,  407  (18930;  Osaka,  id.  88,  743  (1901). 
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L’ione  essavalente  ferripirofosforico  corrisponderebbe  secondo  Pa¬ 
scal  a  quello  dell’acido  ferricianidrico,  il  cui  sale  formasi,  come  è  ben 
noto,  sciogliendo  il  cianuro  di  ferro  nel  cianuro  di  sodio.  L’analogia  fra 
questi  due  sali  e  gli  ioni  corrispondenti  sarebbe  quindi  espressa  dalle 
seguenti  eguaglianze  : 

Fe4(P,07>3  +  3Na4P20,  =  2Na6Fe,(P207)3 

Fe(CN)3  +  3NaCN  =  Na6Fe2(CN)12 

Io  credo  che  dei  rapporti  molto  più  stretti  mostra  invece  il  piro¬ 
fosfato  di  ferro  e  di  sodio  con  alcuni  sali  complessi  metallici  che,  se¬ 
condo  la  clas8ifìcaziane  di  Werner,  provengono  dagli  isopoliacidi. 

Ricordo  ad  esempio  che  i  sali  dei  metalli  pesanti  di  alcuni  polia¬ 
cidi  si  addizionano  ai  sali  alcalini  dei  poliacidi  stessi.  I  bimolibdati  dei 
metalli  trivalenti,  alluminio,  cromo,  cobalto  possono  addizionarti  a  tre 
molecole  di  bimolibdati  alcalini: 

Me,(Mo207)34-3R2Mo2(  >. 
per  dare  origine  al  sale  complesso  : 

Me(Mof07)sR3 

Così  il  manganese  nel  molibdatò  si  unisce  per  una  molecola  a  5 
molecole  di  bimolbdato  alcalino  : 

Mn2iMo207)3-f-5R2Mo.,07 
per  formare  il  complesso  : 

MniMo207)4Rr, 

Si  conoscono  inoltre  composti  del  tipo  seguente  : 

Me(Cr207)xR.v 

ove  si  indica  con  Me  sempre  il  metallo  legato  all’anione  e  con  R  l’al¬ 
tro  ione  metallico.  Come  risulta  evidente  da  questi  richiami  il  pirofo¬ 
sfato  in  questione  apparterrebbe  alla  stessa  classe  di  composti  com¬ 
plessi  ora  ricordati,  i  quali  comprendono  tutti  un  anione  sempre  pluri¬ 
valente,  di  cui  fa  parte  il  metallo  pesante. 

Dopo  questo  breve  accenno  riporto  nella  tabella  che  segue  alcuni 
dati  di  solubilità  del  pirofosfato  ferrico,  sia  allo  stato  umido  che  dissec¬ 
cato  nelle  soluzioni  di  pirofosfato  alcalino,  allo  scopo  di  mostrare  che 
il  rapporto 

Fe4(P207)3  :  3Na4P207 

stabilito  da  Pascal  non  dipende  dalla  concentrazione  :  una  prova  che 
parla  ancora  più  dell’esistenza  del  sale  complesso. 

Le  esperienze  furono  fatte  agitando  in  un  agitatore  meccanico  delle 
boccette  a  tappo  smerigliato  contenenti  le  soluzioni  di  pirofosfato  so¬ 
dico  a  concentrazione  nota  assieme  ad  un  eccesso  di  pirofosfato  ferrico. 
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La  durata  dell’agitamento,  ove  s’impiega  il  sale  ferrico  disseccato,  deve 
prolungarsi  parecchie  ore  almeno,  poiché  esso  si  scioglie  con  molta  len¬ 
tezza.  Quando  la  soluzione  diventava  satura,  dal  liquido  filtrato  si  pre¬ 
levavano  da  10  a  20  cc.  e  si  procedeva  alla  determinazione  quantita¬ 
tiva  del  ferro  col  metodo. accennato  al  principio  di  questa  Nota. 

Nella  prima  tabella  sono  riportati  i  dati  di  solubilità  ottenuti  col 
pirofosfato  ferrico  disseccato  all’aria  e  corrispondente  alla  formula 
Fe4(Pt07)3+9H20  ;  nella  seconda  sono  esposti  i  risultati  con  l’impiego 
del  sale  ferrico  ancora  umido.  La  prima  e  la  seconda  colonna  di  cia¬ 
scuna  tabella  contengono  rispettivamente  le  concentrazioni  del  pirofo¬ 
sfato  ferrico  e  del  pirofosfato  alcalino  espresso  in  grammimolecole  per 
litro,  l’ultima  colonna  poi  il  rapporto  tra  le  due  concentrazioni. 


t= 30,3° 

(‘ 

c’ 

<r’:c 

0,0676 

0,1895 

2,80 

0,0741 

0,2106 

2.84 

0,0990 

0,2835 

2,86 

0,1365 

0,3938 

2,87 

O 

•N 

o 

co 

II 

c 

e’ 

c’ic 

0,0479 

0,1428 

2,98 

0,0650 

0,1921 

2,95 

0,0961 

0,2856 

2,97 

0,1159 

0,3514 

3,03 

Dalle  due  precedenti  tavole  risulta  come  il  rapporto  c':c  é  indi- 
pendente  dalle  concentrazioni  e  che,  mentre  detto  quoziente  è  all’in- 
circa  uguale  a  3  per  l’impiego  del  sale  ferrico  umido,  è  un  po’  inferiore 
a  tale  rapporto  quando  si  usa  il  pirofosfato  di  ferro  disseccato. 

Le  solubilità  in  acqua  del  pirofosfato  ferrico  e  del  pirofosfato  so¬ 
dico  sono  qui  sotto  riportate.  Di  quest’ultimo  le  determinazioni  furono 
già  fatte  da  Poggiale  ed  io  ne  trascrivo  soltanto  i  dati  : 

Fe4(P207)3-f-9H20 

t°  25°  50° 

g.mol.  per  litro  0,0050  0,0082 

Na4P*O7-f-10HiO 

t°  0°  10°  20°  30°  40°  50° 

gr.  °/0  3,2  3,9  6,2  9,9  13,5  17,4 

Solubilità  del  pirofosfato  ferrico  nei  citrati  alcalini.  —  Il  pirofo¬ 
sfato  ferrico  oltre  ad  essere  solubile  nei  pirofosfati  alcalini  è  anche  so- 
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lubile  nei  citrati  alcalini,  dando  origine  a  sali  complessi,  nei  quali  le 
reazioni  caratteristiche  del  ferro  sono  mascherate.  Come  si  vede  dalla 
tabella  che  segue  la  solubilità  del  sale  ferrico  nel  citrato  di  sodio  è 
notevolmente  superiore  a  quella  nell’acqua  e  molto  meno  (circa  la  metà) 
che  nei  pirofosfati. 

Le  soluzioni  del  citrato  sodico  a  titolo  noto  furono  preparate  scio¬ 
gliendo  l’acido  citrico  puro  nell’acqua,  neutralizzandolo  con  una  solu¬ 
zione  pura  di  carbonato  sodico  ed  indi  portando  a  volume  col  calcolo. 
Le  colonne  della  tabella  hanno  lo  stesso  significato  che  quelle  prece¬ 
denti  :  c  indica  la  concentrazione  del  pirofosfato  ferrico,  c"  quella  del 
citrato  sodico  in  grammimolecole  per  litro,  c:c"  il  solito  rapporto  fra  le 
due  concentrazioni. 


«r* 

1 1 

: 

oc 

o 

*  i 

c 

r 

c:c 

0,1712 

0,2004 

1,17 

0,3160 

0,3951 

1,25 

0,3704 

0,4760 

1,28 

0,4037 

0,5289 

1,31 

0,4572 

0,6355 

1,29 

Solubilità  del  pirofosfato  di  ferro  e  di  sodio  nel  citrato  sodico. 


t=26,5w 

c 

c” 

c’”:e 

0,0186 

0,3456 

18,5 

0,0249 

0,4760 

19,1 

0  0269 

0.5374 

20,0 

Le  due  ultime  tabelle  mostrano  la  poca  solubilità  del  pirofosfato 
di  ferro  e  di  sodio  nel  citrato  sodico  in  confronto  alla  solubilità  nello 
stesso  sale  del  pirofosfato  ferrico,  e  che  il  sale  complesso  che  si  forma 
in  soluzione  fra  citrato  sodico  e  pirofosfato  ferrico  corrisponde  all’in- 
circa  al  rapporto  di  una  molecola  del  primo  per  una  del  secondo. 

Solubilità  del  pirofosfato  di  ferro  e  di  sodio  in  presenza  di  NaCl.  — 
La  presenza  di  cloruro  di  sodio  diminuisce  notevolmente  la  solubilità 
nell’acqua  del  sale  doppio  e  perciò  è  necessario  nella  preparazione  di 
questo  sale  lavare  bene  il  precipitato  sul  filtro,  quando  si  vogliono  ese¬ 
guire  tali  misure.  Teoreticamente,  com’è  stato  fatto  per  gli  elettroliti 
binarli,  non  possiamo  calcolare  la  diminuzione  della  solubilità  del  sale 
doppio  in  presenza  di  cloruro  sodico  e  di  ioni  Na  in  genere,  in  quanto 
non  conosciamo  se  di  fatto  la  dissociazione  elettrolitica  avvenga  nel 
senso  qui  espresso: 

NaB(Fe,PA)*  Na*"""+ 


Fe2(P,,07)3 


rrrrrt 


n 
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oppure  diversamente.  Possiamo  però  prevedere  che  trattandosi  di  un 
sale  poco  solubile  nell’acqua,  sulla  diminuzione  della  solubilità  gli  ioni  Na 
eserciteranno  una  grande  influenza. 

L’esperienza  fu  fatta  aggiungendo  alle  soluzioni  sàture  di  pirofo¬ 
sfato  ferrico-sodico,  quantità  variabili  di  cloruro  di  sodio  ed  agitando 
per  qualche  tempo.  Indi  si  filtrò  dal  sale  separatosi  e  sopra  una  parte 
aliquota  del  liquido  filtrato  si  determinò  il  ierro. 

La  prima  colonna  indica  il  cloruro  sodico  aggiunto  e  la  seconda 
la  quantità  di  sale  doppio  disciolto,  in  gr.mol.  per  litro. 


t=30° 


NaCl 

Sale  doppio 

0 

0,0101 

0,0110 

0,0079 

0,0241 

0,0043 

0,0522 

0,0022 

t=50,5° 

NaCl 

« 

Sale  doppio 

0 

0,0621 

0,021 

0,0215 

0,040 

0,0110 

0,065 

0,0093 

Il  diagramma  che  segue  mostra  più  chiaramente  la  variazione  della 
solubilità,  la  quale  dapprima  decresce  rapidamente  per  piccole  aggiunte 
di  cloruro  sodico.  Sulle  ordinate  sono  indicate  le  solubilità,  e  sulle 
ascisse  le  quantità  di  cloruro  di  sodio  aggiunte. 


Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Dicembre  1920. 


OLIVERI-MANDALÀ  E.  -  Sopra  una  decomposizione  del¬ 
l’acido  nitroso. 

Quando  si  aggiunge  ad  una  soluzione  acquosa  contenente  un  nitrito 
alcalino,  anche  se  molto  diluita,  dell’azoturo  sodico  o  l’acido  libero  cor¬ 
rispondente  e  si  acidifica  poi  il  liquido,  si  osserva  un  lento  sviluppo 
gassoso  che  diventa  tumultuoso  per  riscaldamento. 

Il  liquido,  cessata  la  reazione,  non  contiene  nè  tracce  di  acido  ni¬ 
troso,  nè  di  acido  nitrico,  il  quale  ultimo  suole  formarsi,  benché  in  pic¬ 
colissima  quantità,  nelle  varie  decomposizioni  dell’acido  nitroso.  Il  gas 
che  si  sviluppa  dall’azione  dell’acido  azotidrico  su  l’acido  nitroso  consta 
esclusivamente  di  un  miscuglio  a  volumi  uguali  di  azoto  e  di  ossidulo 
di  azoto  e  l’analisi  volumetrica  eseguita  sui  prodotti  gassosi  dimostra 
che  la  decomposizione  corrisponde  ai  rapporti  espressi  dall’equazione 
che  segue  : 

HN02  +  IIN3  =  ILO  +  N,0  +  N*  (1) 

E’  da  supporre  che  l’acido  nitroso  reagendo  sul  gruppo  immidico 
dell’acido  azotidrico,  abbia  formato  in  una  prima  fase  della  reazione  il 
sottossido  di  azoto  instabile  : 


il  quale  può  considerarsi  come  la  nitroso-diazo-imide,  ancora  non  co¬ 
nosciuta  : 

N,:N.NO 

che  decomponendosi  subito  dà  azoto  ed  ossidulo  di  azoto  : 

Analisi.  —  10  cc.  di  una  soluzione  contenente  gr.  0,0905  di  KNO, 
furono  decomposti  con  un  eccesso  di  azoturo  di  sodio. 


gas  raccolto  N24-N,0 
II2  aggiunto 


cc.  50,4  a  20°  e  758  min.; 
»  57,1 


gas  totale 


»  107,5 


volume  rimasto  dopo  l’esplosione  cc.  82,4  da  cui  si  calcola: 

N.,  ottenuto  cc.  25, 3  corrispondente  a  gr.  0,02886 
NoO  >  cc.  25,1  »  gr.  0,04517 

ed  in  grammi  molecole  : 


0,0905 

KNO.. 


.■=  0.00106  ; 


0,02886 


0,00103  ; 


0.04517 

N.O 


0,00100 


I)a  queste  esperienze  risulta  che  una  molecola  di  acido  nitroso  de- 
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componendosi  in  presenza  dell’acido  azotidrieo,  fornisce  una  molecola 
di  azoto  ed  una  ossidalo  di  azoto,  corrispondente  all’equazione  I. 

Tale  decomposizione  dell’acido  nitroso  può  vantaggiosamente  ser¬ 
vire  per  la  ricerca  dell’acido  nitrico  in  presenza  dell’acido  nitroso 
stesso.  Si  sa  che  la  maggior  parte  dei  metodi  che  servono  ad  identifi¬ 
care  in  una  soluzione  acquosa  tracce  di  acido  nitrico  accanto  a  grandi 
quantità  di  acido  nitroso,  si  basano  sulla  distruzione  dell’acido  nitroso. 
E’  noto  anche  che  i  migliori  metodi  —  come  quelli  che  distruggono 
l'acido  nitroso  con  urea  o  attraverso  il  sale  ammoniacale  corrispon¬ 
dente,  il  nitrito  ammonico  —  non  sono  del  tutto  sicuri,  perchè,  come 
sopra  ho  ricordato,  si  formano  sempre  tracce  apprezzabili  di  acido  ni¬ 
trico.  proveniente  dalla  parziale  decomposizione  dell’acido  nitroso,  nel 
senso  dell’eguaglianza  : 

3HNO.  =  U20  +  HN03  +  2X0 

(Questo  inconveniente  che  rende  malsicuri  i  saggi  ordinari,  non  si 
manifesta  più  quando  si  adopera  l’acido  azotidrieo,  il  quale  mentre  di¬ 
strugge  completamente  l’acido  nitroso,  senza  dare  luogo  alla  decompo¬ 
sizione  dianzi  accennata,  non  reagisce  sopra  l’acido  nitrico. 

Un  altro  metodo  più  recente  ,(’)  si  basa  sull’azione  del  solfato  di 
idrazina  sull’acido  nitroso.  Queste  due  sostanze  si  decompongono  for¬ 
mando  azoto,  ossidulo  di  azoto  ed  ammoniaca,  probabilmente  secondo 
le  due  reazioni  seguenti  : 

X,H,  +  2HNOo  +  311,0  +  N,  -f  N,0 
N2H4  +  UNO,  =  H,0  +  XH3  +  X,0 

E’  da  osservare  però  che  se  da  una  parte  questa  decomposizione 
dell’acido  nitroso  è  quantitativa  e  procede  con  velocitò  grandissima  in 
confronto  all’altra  reazione: 

HIINO,  =  H,0  +  2X0  -f  HN03 

dall’altra,  l’idrazina,  la  quale  viene  aggiunta  in  eccesso,  dà  con  la  di- 
fenilammina  la  stessa  reazione  cromatica  dell’acido  nitrico  ;  e,  pertanto, 
io  credo  che  il  metodo  di  distrurre  l’acido  nitroso  con  l’acido  azotidrieo 
sia  il  più  sicuro  fra  tutti  quelli  sinora  usati. 

Il  saggio  per  questa  ricerca  viene  eseguito  nel  seguente  modo  : 

Alla  soluzione  contenente  l’acido  nitrico  e  l’acido  nitroso,  acidifi¬ 
cata  con  acido  acetico  nel  caso  che  quest’ultimo  sia  contenuto  allo  stato 
di  sale,  si  aggiunge  qualche  centimetro  cubico  di  una  soluzione  diluita 
di  acido  azotidrieo  od  un  po’  di  azoturo  di  sodio. 

Indi  si  fa  bollire  per  scacciare  quanto  più  è  possibile  l’eccesso  di 


(*)  B.  B.  Dey  e  H.  K.  Sen.  -  Z.  an.  Ch.  71,  236;  11)11.  H.  K.  Sen.  e  B.  B.  Dey. 
Z.  an.  Ch.  74,  32  ;  11)12. 
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acido  azotidrico  ;  ciò  che  è  assolutamente  necessario,  in  quanto  tutte 
le  reazioni  colorate  le  quali  servono  ad  identificare  i  nitrati  ed  i  nitriti 
—  reazioni  della  brucina,  della  dlfenilammina,  della  nafdlammina  — 
sono  mascherate  dalla  presenza  di  un  eccesso  dell’idracido. 

Dopo  riscaldamento,  si  saggia  una  porzione  del  liquido  col  reattivo 
sensibilissimo  di  Ilosvay  von  Ilosva  (soluzione  acetica  di  naftilammina 
ed  acido  solfanilico)  per  vedere  se  tutto  l’acico  nitroso  sia  stato  di¬ 
strutto  e  poi  nel  rimanente  della  soluzione  si  ricerca  con  i  soliti  reat¬ 
tivi  l’acido  nitrico. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Dicembre  1920. 


PELLIZZARI  G.  -  Sintesi  della  o-fenilendicianguanidina  dalla 
o-fenilendiamina. 

In  un  lavoro  precedente  (’)  fu  dimostrato  che  per  azione  del  bro¬ 
muro  di  cianogeno  sulla  fenilidrazina  si  possono  introdurre  tre  gruppi 
cianogeno  in  luogo  dei  tre  atomi  di  idrogeno  basico,  ma  per  una  tra¬ 
sposizione  interatomica  il  prodotto  che  ne  deriva,  invece  della  trician- 
fenilidrazide,  è  la  o-fenilen- ap-dicianguanidina 

*  CcIT5.NH.NH«  ÌCN1^  C6h/N^C.NH.CN  (,j) 

\N/ 

CN  (a) 

Infatti  questa  sostanza  per  idrolisi  graduale,  prima  con  idrato  po¬ 
tassico,  poi  con  acido  cloridrico  dette  i  seguenti  prodotti  di  demoli¬ 
zione  : 

CfH4<  X’.NHCN  — ►  C,H4<  ^C.NH.CO.NH,  CcH/  ^C.NH* 
NnH/  xNHX  ' 

feuilen  p-cianguanidina  fenilenguanilurea  fenilenguanidina 

Per  la  sintesi  di  queste  sostanze  dalla  o-fenilendiamina  ricordo  che 
l’ultimo  prodotto  d’idrolisi,  la  fenilenguanidina,  era  già  stata  ottenuta 
da  Pierron  per  azione  del  bromuro  di  cianogeno  sul  cloridrato  di  o-fe¬ 
nilendiamina  (*).  Su  di  essa  per  ulteriore  cianurazione  Pellizzari  e  Gai- 
ter  (1.  c.)  riuscirono  a  introdurre  un  gruppo  cianogeno  in  posizione  (a), 


0)  Pellizzari  e  Gaiter,  Azione  degli  alogenuri  di  ciauogeno  sulla  fenilidrazina. 
Nota  IV  Passaggio  a  derivati  della  o-fenilendiamina.  G.  48 ,  II,  151.  -  (*)  Ann.  de 
chimie  et  pbvs,  Vili.  15,  190. 
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c,h4 


/XII, 

/  *  CX.Kr 


\ 


XH, 


c6h/NV.xh2  cn-b_:  c«h/'NV-nth* 

XNH/  \N/ 


CX 


ma  non  riuscirono  a  introdurre  il  cianogeno  in  posizione  {)).  Invece 
dal  primo  prodotto  di  idrolisi  la  fenilen-.J-cianguanidina,  trasforman¬ 
dola  in  sale  potassico  e  facendo  agire  su  di  esso  il  bromuro  di  ciano¬ 
geno  ritornarono  alla  fenilen-x3-dieianguanidina  (*) 


X 

/  % 


/Xv 
/ 


C,H4<  >C.NH.CX  cstìZ  C.SII4<  ^C.XH.CX 
\XHX  Xv 


X 


/ 


CX 


Siccome  ora  son  riuscito  ad  ottenere  anche  questa  fenilen-3-cian- 
guanidina  dalla  o-fenilendiamina,  passando  prima  alla  fenilenbiguanide, 
ne  viene  di  conseguenza  anche  la  sintesi  della  fenilendicianguanidina 
e  di  tutti  i  suoi  derivati  partendo  dalla  o-fenilendiamina. 

Ziegelbauer  (2I  impiegando  la  nota  reazione  che  conduce  alle  bi- 
guanidi,  ebbe  col  cloridrato  di  o-fenilendiamina  e  diciandiamide  una 
fenilenbiguanide  alla  quale  attribuì  la  costituzione  derivante  dal  seguente 


schema  : 

XII., 

A* 

CX 

XH- 

— C:XH 

C  H  / 

+  )XH  = 

=  NI!3  +  QH  / 

ymi 

—  C:XH 

XII, 

XH,.C:XH 

NII 

In  ricerche  descritte  nella  nota  precedente  che  porta  il  titolo  Azione 
degli  atogen  uri  di  cianogeno  sulla  fenilulrazina  nota  V ,  derivati  della 
melamina  G.  ài,  I,  89,  ho  ottenuto  questa  stessa  o -fenilenbiguanide 
partendo  dalla  fenilendicianguanidina  con  una  serie  di  reazioni,  le  quali 
dimostrano  che  ad  essa  spetta  una  formula  di  costituzione  differente  da 
quella  simmetrica  data  ma  non  dimostrata  da  Ziegelbauer;  le  reazioni 
sono  le  seguenti  : 

1°  La  fenilendicianguanidina  (forni.  I)  addiziona  una  molecola  di 
ammoniaca  e  passa  in  fenilenisomelamina  (forni.  II). 

2°  La  fenilenisomelamina  bollita  con  acido  cloridrico  subisce  la 
trasformazione  di  un  carbimidile  in  carbonile,  reazione  normale  delle 
melamine,  e  passa  in  fenilenisoammelina  (forni.  III). 

3°  Per  azione  dell’idrato  potassico  sulla  fenilenisoammelina,  si 
rompe  l’anello  con  eliminazione  di  anidride  carbonica  e  si  forma  la 
fenilenbiguanide  (form.  IV). 

Queste  reazioni  sono  espresse  nel  seguente  schema: 


(*)  Per  la  costituzione  di  queste  sostanze  confronta  anche  la  nota  G.  Pellizzari 
suiro-amidofenilurea,  G.  49,  I,  19.  -  (*)  M.  17,  6.">3. 


Anno  LI.  —  Parte  I. 
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I 

II 

L«ri4\  /u\ 

XNII 

1  1 

+SM.  c,,n/'  /c.  -  "*0 

-  ’  \nh 

|  1 

CN  CN 

1  I 

NII  :C  C:NH 

\  / 

\/ 

XH 

in 

IV 

C  H  X 

\\/  XXH 

-i  H,0  p, \\  /  1 

-  C',H,\nh/C\xh 

CO  C:NH 

C:NH 

\,-  1 

XII 

XH, 

Questa  formula  di  costituzione  dell’o-fenilenbiguanide  è  poi  con¬ 
fermata  dalla  sua  facile  trasformazione  in  fenilenguanilurea  (forni.  V) 
per  idrolisi,  sostanza  che  era  già  stata  prima  ottenuta  da  P.  e  G.  per 
idratazione  del  gruppo  cianogeno  della  fenilen-^-cianguanidina  (for¬ 
mula  VI). 


IV 

"  XC.NH.C(NH).XII, 
XXHX 


\ 

f  *  \ 


\ 


VI 

/  H  "V’.XH.OX 

XNH/ 


(',11/  )C.XH.CO.XIL 
XXHX 


Lo  schema  quindi  di  formazione  della  o-fenilenbiguanide  dalla 
o-fenilendiamina  e  diciandiamide  deve  esprimersi  nel  seguente  modo: 


/NII, 

C ,Il/  4-  CX.NlIO(NH).XH, 

x  X II, 


XII,  -f  C,IL^  "  XC.N M C(X II |X H 

XII/ 


Questa  fenilenbiguanide  trattata  con  acido  nitroso,  invece  di  dare, 
come  era  presumibile,  la  rammentata  fenilenguanilurea,  eliminò  gli  ele¬ 
menti  di  una  molecola  di  ammoniaca  per  passare,  e  con  buon  rendi¬ 
mento,  nella  felli  leu- i-ciangiianidina. 


X  X 

C,u/  *  VlNII.GXH,  +  XO,II  =  X,  +  2  ILO  -f  Co»  /  "  V\XII.CX 


XNll/ 


XH 


XII 
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È  questa  una  reazione  nuova  prodotta  dall’acido  nitroso  per  la 
•quale  un  residuo  guanidico  viene  trasformato  in  un  residuo  della  cia- 
namide  invece  di  un  residuo  ureico. 

R.NH.C(NH).NH2  -+  R.NH.CN 

Con  ciò  viene  resa  possibile  la  sintesi  della  fenilendicianguanidina 
con  i  seguenti  passaggi: 

1°  Cloridrato  di  fenilendiamina  ,e  diciandiamide  danno  la  feni¬ 
lenbiguanide. 

2°  Il  cloridrato  di  fenilenbiguanide  con  nitrito  alcalino  e  acido 
cloridrico  dà  la  fenilen-£-cianguanidina. 

3°  Il  sale  potassico  della  fenilen-^-cianguanidina  con  bromuro  di 
•cianogeno  dà  la  fenilendicianguanidina. 

/NH2  N . 

Coll/  ->  C6H,<  >C.NH.C(NH).NHt  — ► 

\XH,  XNIIX 

C«ll/  N  ^C.NH.CN  ->  C6H4<fN^C.NH.CN 

! 

CN 

Il  prodotto  ottenuto  per  questa  via  è  identico  a  quello  che  si  ebbe 
•dalla  fenilidrazina  e  bromuro  di  cianogeno. 

Preparazione  della  o- fenilenbiguanide.  —  Secondo  le  indicazioni  di 
A.  Ziegelbauer  la  preparazione  vien  fatta  scaldando  in  tubo  chiuso  per 
7  ore  a  105°  una  soluzione  alcoolica  di  cloridrato  di  o-fenilendiamina 
«  diciandiamide  in  proporzione  equimolecolare.  Il  prodotto  viene  piut¬ 
tosto  impuro  e  l’A.  lo  trasforma  in  nitrato  che  purifica,  e  poi  da  questo 
libera  la  base  colla  soda  ;  ma  l’ottiene  sempre  impura  tanto  che  nella 
descrizione  dice  che  si  scioglie  con  un  colore  giallo.  Io  l’ ho  preparata 
più  rapidamente  e  comodamente,  più  pura  e  con  un  rendimento  un  po’ 
maggiore  nel  seguente  modo  : 

Gr.  10  di  cloridrato  di  o-fenilendiamina  e  gr.  10  di  diciandiamide 
furono  sciolti  in  100  cc.  di  acqua  e  la  soluzione  si  fece  bollire  a  rica¬ 
dere  per  5-0  ore  ;  l’ammoniaca  che  si  svolge  va  via  e  quindi  non  ha 
luogo  di  reagire,  come  nel  tubo  chiuso,  sopra  una  parte  della  dician¬ 
diamide  in  concorrenza  colla  fenilendiamina.  Finita  la  reazione  si  ag¬ 
giunse  idrato  sodico  in  eccesso  e  a  freddo  si  separò  la  fenilenbiguanide 
cristallina  che  era  gr.  6,5  e  che  fu  purificata  per  successive  cristalliz¬ 
zazioni  dall’acqua  con  un  po’  di  carbone  animale.  Quando  la  sostanza 
è  greggia  o  non  ben  purificata  effettivamente  dà  una  soluzione  giallina, 
ma  l’impurezza  da  cui  dipende  si  può  togliere  oltre  che  con  ripetute 
cristallizzazioni,  anche  sciogliendo  la  base  in  acqua  e  acido  cloridrico 
e  aggiungendo  una  piccola  quantità  di  nitrito  alcalino  :  quel  poco  di 
acido  nitroso  che  si  sviluppa  distrugge  rapidamente  l’impurezza  e  pre- 
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cipitando  la  base  coll'idrato  sodico  e  poi  cristallizzandola  si  ottiene  in 
lamine  lucenti  madreperlacee  che  si  decompongono  a  254°  e  che  danno 
una  soluzione  incolora.  Per  le  altre  proprietà  di  questa  sostanza  e  per  i 
suoi  sali  rimando  alla  nota  di  Ziegelbauer  e  alla  mia  «  Derivati  della 
melamina  »  (1.  c.). 

Azione  delVàcido  nitroso  sulla  fenilenbiguanide.  —  Gr.  5  di  fenilen- 
biguanide  furono  sciolti  in  100  cc.  di  acqua  coll’aggiunfa  di  10  cc.  di 
acido  cloridrico  concentrato  e  quindi  si  aggiunsero  a  diverse  riprese 
gr.  2,5  di  nitrito  potassico  (circa  una  mol.).  [1  liquido  lasciato  a  freddo 
si  fece  giallino  con  lento  sviluppo  di  azoto  e  dopo  poco  si  vide  sepa¬ 
rarsi  una  sostanza  cristallina  leggera,  che  fu  raccolta  il  giorno  dopo  : 
nelle  acque  madri  si  aggiunsero  ancora  gr.  1,25  di  nitrito  potassico  e 
così  si  separò  nuovo  prodotto  e  in  tutto  gr.  3,91  ossia  con  un  rendi¬ 
mento  dell’81,4  %  del  teorico.  Nel  liquido  non  si  trovò  neppur  traccia 
di  fenilenguanilurea,  la  quale  si  sarebbe  dovuta  trovare  disciolta  come 
cloridrato.  La  fenilen-3-cianguanidina  così  ottenuta,  purificata  dall’ac¬ 
qua  bollente  con  carbone  animale  si  ebbe  nei  caratteristici  aghi  sottili, 
lunghi,  elastici,  lucenti  già  descritti  da  Pellizzari  e  Gaiter  (1.  c.). 

Gr.  0,2646  di  sostanza  dettero  gr.  0,5869  di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,0956  di  acqua. 

Gr.  0,0566  di  sostanza  dettero  17,3  cc.  di  azoto  a  17°  e  760  mm. 

Per  fenilencianguanidina  Cale.:  C  60,75;  H  3,79;  N  35,44. 

Trovato  °  0:  C  60,77;  H'4,07;  N  35,45. 

A  maggior  riprova  per  azione  dell’acido  cloridrico  concentrato  una 
porzione  si  trasformò  in  fenilenguanilurea  il.  c.)  e  si  analizzò. 

Una  parte  di  fenilencianguanidina  così  ottenuta  sciolta  in  acqua  e 
idrato  potassico  secondo  le  indicazioni  di  P.  e  G.  (G,  48,  II,  180)  per  azione 
del  bromuro  di  cianogeno  fu  trasformata  in  fenilendicianguanidina  iden¬ 
tica  a  quella  ottenuta  dalla  fenilidrazina  e  bromuro  di  cianogeno.  Come 
metodo  pratico  di  preparazione  di  questa  sostanza  credo  però  che  sia 
preferibile  quello  dalla  fenilidrazina. 

In  una  prossima  nota  riferirò  sopra  esperienze  fatte  con  esito  fa¬ 
vorevole  per  generalizzare  la  reazione  dell’acido  nitroso  sopra  altri 
composti  guanidici. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  chim.  farmaceutica  R.  Istituto  Superiore.  Dicembre  1920. 
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P1UTTI  A.  -  Azione  della  luce  sopra  le  soluzioni  alcooliche 
ed  acetoniche  di  cloropicrina. 

La  cloropicrina  distillata  di  fresco  costituisce  un  liquido  di  d=1.69247 
a  0°,  bollente  a  111°, 91  a  751,9  mm.  di  pressione,  perfettamente  incoloro, 
ma  che  alla  luce  diffusa,  col  tempo,  diventa  giallo  ed  esposto  ai  raggi 
solari  assume  presto  il  colore  dei  vapori  nitrosi. 

Mentre  è  pochissimo  solubile  nell’acqua  si  scioglie  in  tutte  le  pro¬ 
porzioni  nell’alcool  metilico  ed  etilico,  nell’acetone,  nel  benzolo,  nell’es¬ 
senza  di  trementina,  nell’acido  acetico,  ecc. 

All’oscuro  queste  soluzioni  rimangono  inalterate,  ma  esposte  alla 
luce  si  colorano  più  o  meno  intensamente,  ad  eccezione  di  quelle  negli 
alcooli. 

Fino  dal  maggio  1918  io  mantenni  sui  davanzali  di  una  terrazza 
dell’  Istituto,  esposta  a  mezzodì  e  quindi  ben  soleggiata,  campioni  di 
cloropicrina  sola  o  addizionata  con  acqua,  e  dal  giugno  del  corrente 
anno,  soluzioni  di  concentrazione  diversa,  cogli  indicati  solventi,  coi 
quali  senza  apparente  sviluppo  di  gas,  si  nota  formazione  di  diversi 
prodotti. 

Comunico,  per  prender  data,  una  reazione  molto  singolare  che  ha 
luogo  adoperando  come  solventi  gli  alcooli  metilico  ed  etilico  e  l’ace¬ 
tone  ordinario. 

Le  soluzioni  alcooliche,  esposte  al  sole,  dopo  un  giorno  solo  si  di¬ 
vidono  in  due  strati,  a  contatto  dei  quali  ed  in  seguito  nel  fondo,  si 
depositano  cristalli  bianchi,  ramificati  che  col  tempo  aumentano  notevol¬ 
mente. 

Questi  cristalli  separati  colla  filtrazione  si  riconoscono  qualitativa¬ 
mente  e  quantitativamente  come  cloruro  di  ammonio. 

Ed  egualmente  nella  soluzione  in  acetone,  senza  separazione  di 
strati,  ma  con  colorazione  giallognola,  si  depone  una  maggior  quantità 
di  questo  sale. 

Evidentemente,  avvenuta  la  composizione  della  cloropicrina  mediante 
la  luce,  nel  modo  che  in  seguito  sarà  determinato,  gli  alcooli  metilico 
ed  etilico,  nonché  l’acetone,  hanno  idrogenato  il  gruppo  NO«  della  clo¬ 
ropicrina  trasformandolo,  prima  in  gruppo  ammidico  e  successivamente 
in  ammoniaca  che  si  è  deposta  sotto  forma  di  cloruro,  poco  solubile 
nel  solvente,  data  la  presenza  degli  atomi  di  cloro  della  cloropicrina, 
a  loro  volta  trasformati  in  acido  cloridrico. 

L’azione  riduttrice  dell’etere  ordinario,  che  si  può  considerare  come 
un  etilalcool,  venne  osservata  sino  dal  1883  da  II.  Kliuger  esponendo 
il  benzile  ed  il  fenantrenchinone,  sciolti  nell’etere,  alla  luce  del  sole  (M 


(‘)  Sitzungsberichten  der  niedenrrein.  Gesellsch.  Fiir  Nutur-uud  Heilkeunde. 
Bonn.  1SH3,  *2*24 :  lS8òt  22ó.  Ber.,  19 ,  1804,  1809  (1886). 
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e  sono  specialmente  note  le  belle  ricerche  di  Ciamician  e  Silber  sulle 
riduzioni  del  citinone  (*),  della  nitrobenzina  e  del  nitrotoluene  in  ani¬ 
lina  e  toluidina  chinaldina  e  metilchinaldina,  dell’isarfitttt  in  idroisatina, 
deìYallossana  in  allossantina,  operate  dalla  luce  in  soluzione  alcoolica. 

Più  tardi  (1890)  Oechser  de  Konink  e  Derrien  hanno  dimostrato 
che  anche  i  chetoni  nelle  stesse  condizioni  vengono  ridotti  dall’alcool  (2), 
ed  altri  lavori  di  questo  genere  si  trovano  successivamente  nella  let¬ 
teratura. 

Ma,  che  io  mi  sappia,  in  nessun  caso,  venne  constatata  una  così  sem¬ 
plice  riduzione  del  gruppo  N08  per  opera  della  luce,  mentre  all’oscuro 
nulla  di  tutto  questo  avviene.  Si  possono  infatti  far  bollire  anche  a 
lungo  in  una  camera  oscura  cloropicrina  con  alcool  o  con  acetone,  le 
soluzioni  rimangono  inalterate. 

Sino  dal  1859  L.  Geisse  (3)  tentava  di  trasformare  la  cloropicrina 
in  triclorometilammina  mediante  l’idrogeno  nascente  ottenuto  con  li¬ 
matura  di  ferro  ed  acido  acetico,  ma  così  preparava  cloridrato  di  me- 
tilammina  ed  egualmente,  valendosi  di  una  blanda  riduzione  con  sol¬ 
fato  ferroso  e  potassa,  raggiunse  lo  stesso  risultato,  ma  mai  cloruro 
ammonico. 

Anche  la  riduzione  della  cloropicrina  operata  dal  Rachig  nel  1885  (*) 
col  cloruro  stannoso  in  soluzione  cloridrica,  condusse  alla  sua  totale 
scomposizione  in  cloruro  di  cianogeno  ed  acido  cloridrico. 

In  conclusione  nelle  idrogenazioni  chimiche  della  cloropicrina  il 
carbonio  e  l’azoto  rimangono  fortemente  attaccati,  mentre  la  luce  in 
presenza  di  alcooli  e  di  acetoni,  li  separa  nettamente  l’uno  dall’altro* 

I  seguenti  schemi  mostrano  chiaramente  la  diversità  dell’azione; 

Nelle  idrogenazioni  chimiche:  Alla  luce,  in  presenza  di  alcooli  e  di  acetoni 

0,N\  .CI 

\p  / 

Cl/  XC1 

In  quale  forma  il  gruppo  residuale  =C  S  reagisce  ulteriormente 

XC1 

(COC1*?)  ed  in  quali  sostanze  si  trasformano  gli  alcooli  e  l’acetone  e 
come  si  comportano  alla  luce  colla  cloropicrina  altri  derivati  nitruratì 
ed  altre  sostanze  sperimentate  formerà  oggetto  di  ulteriori  comunica¬ 
zioni. 

Napoli.  —  Istituto  di  chimica  farm.  e  toss.  della  R.  Università.  Dicembre  1920* 

(')  G.  26' ,  111  (188(5).  -  <*)  C.  R.  ISO,  17(58.  -  (:<)  A,  109,  282.  -  {*)  B.  lSr 
322(5  (1885). 
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PUXEDDU  E.  e  GENNARI  M.  -  Le  ricerche  fisico-chimiche 
dei  cosidetti  ossiazocomposti. 

La  costituzione  dei  cosidetti  ossiazocomposti  nonostante  le  numerose 
ricerche  fatte,  è  ancora  un  campo  di  studio  aperto  alla  discussione. 

Finché  le  opposte  tendenze  che  si  contrastavano  presero  per  base 
soltanto  il  comportamento  chimico  di  tali  sostanze,  due  formole  una 
chinonidrazonica  e  l’altra  azofenolica  emersero  dall’interessante  dibat¬ 
tito  ed  esse  rappresentarono  per  lungo  tempo  due  opposte  teorie. 

Ma  quando  lo  studio  dei  cosidetti  ossiazocomposti  fu  impostato  sul 
loro  comportamento  chimico-fisico  apparve  una  veduta  nuova  secondo 
la  quale  essi  furono  considerati  come  pseudo -acidi:  sostanze  indiffe¬ 
renti  verso  gli  indicatori,  non  elettroliti  e  incapaci  di  formare  sali  di 
ammonio  in  assenza  di  solventi  ionizzanti. 

Lo  studio  puramente  chimico  si  affaticò  durante  molti  anni  per  at¬ 
tribuire  alle  dette  sostanze  una  delle  formule  tautomeriche,  come  quelle 
che  scriviamo  per  il  cosidetto  ossiazobenzolo 

I.  -  CcH5N=N.C6H4OH  IL  -  C6H,.NH-N  =  C6H40 

ossiazobenzolo  chinonfenilidrazone 

e  si  accettò  l’una  o  l’altra  secondo  che  i  fatti  chimici  che  man  mano 
si  vennero  scoprendo  trovarono  nell’una  o  nell'altra  formula  più  co¬ 
moda  la  spiegazione. 

La  formula  azofenolica  è  naturalmente  quella  che  sorse  dal  me¬ 
todo  stes30  di  preparazione  degli  ossiazocomposti.  Ma  molti  fatti  si  op¬ 
ponevano  a  questa  veduta  struttiristica.  Lieberman  (*)  preparò  il  ben- 
zolazo-i -naftolo  che  a  differenza  dell’isomero  a  è  insolubile  negli  alcali: 
Zincke  e  Bindewalds  (2)  scoprirono  l’identità  tra  Bidrazone  dell’a-nafto- 
chinone  ed  il  benzolazo-a-naftolo. 

Goldschmidt  e  Brubacher  (3j  ottennero  nella  riduzione  degli  acetil- 
derivati  di  molti  o-ossiazocomposti  acetilanilina  e  l’aminofenolo  corri¬ 
spondente,  ciò  che  portava  direttamente  all’ipotesi  di  una  formula  chi¬ 
nonidrazonica. 

Ma  quest’ultimo  risultato  che  s’interpretò  da  prima  ammettendo  nel- 

* 

l’acetilderivato  il  residuo  acetilico  legato  all’azoto,  non  tardò  a  perdere 
il  suo  valore  quando  fu  messo  in  chiaro  che  i  composti  acilati  all’os¬ 
sigeno  contenenti  in  posizione  orto  a  questo  elemento  un  radicale  tra¬ 
sformabile  in  gruppo  aminico  o  iminico,  si  trasformavano  per  riduzione 
in  derivati  acilati  all’azoto. 

Questa  trasposizione  del  radicale  acido,  come  fu  dimostrato  da  An- 


(l)  B.  16,  2858  (1883).  -  (3)  B.  17,  3026  (1884).  -  (3)  B.  '24,  2300  (1891),  B.  16, 
«29  (1883)  id.  :J3,  199  e  1923  (1900). 
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vers  (*)  occorre  assai  regolarmente  negli  eteri  fenolici  che  in  posizione 
orto  all’ossidrile  contengono  un  radicale  NHR  dove  li  indica  un  alchile 
o  un  arile. 
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Risulta  da  questo  fenomeno  di  trasposizione  intramolecolare  che  il 
radicale  acido  che  si  è  indicato  con  Ac  durante  la  riduzione  si  sposta 
in  posizione  orto,  e  mentre  esso  è  in  origine  legato  all’ossigeno  passa 
poi  a  collegarsi  all’azoto.  Nessuna  conclusione  quindi  in  appoggio  alla 
costituzione  chinonidrazonica  dei  cosidetti  assiazocomposti  potè  trarsi 
dalle  esperienze  di  Goldschmidt  e  Brubacher  precedentemente  citate:  anzi 
lo  stesso  Goldschmidt  in  collaborazione  con  Lòw  Beer  (s>  respinse  sen¬ 
z’altro  la  sua  primitiva  ipotesi  e  sostenne  al  contrario  che  ai  cosidetti 
ossiazocomposti  si  dovesse  attribuire  una  formula  azofenolica.  Intorno 
ai  fatti  che  abbiamo  sommariamente  indicato  e  ad  altri  di  minore  im¬ 
portanza  si  esercitò  per  molto  tempo  la  critica  degli  strutturistici  fino 
all’intervento  nel  dibattito  di  Farmer  ed  Hantzsch  (3)  i  quali  intrapresero 
sui  cosidetti  ossiazocomposti  uno  studio  fisico-chimico  e  in  base  alle 
loro  ricerche  si  sentirono  autorizzati  a  concludere  che  i  cosi  detti  os¬ 
siazocomposti  tanto  della  serie  orto  come  della  para  sono  allo  stato  li¬ 
bero  dei  chinonidrazoni  ed  hanno  il  comportamento  dei  pseudo-acidi. 

Le  conclusioni  alle  quali  arrivarono  Farmer  ed  Hantzsch  parvero 
in  un  primo  momento  decisive  ma  non  tardarono  a  manifestarsi  delle 
divergenze  e  delle  opposizioni.  Una  veduta  affatto  nuova  sulla  costitu¬ 
zione  dei  cosidetti  ossiazocomposti  si  trova  in  un  lavoro  ampiamente 
corredato  di  dati  sperimentali  di  G.  Oddo  in  collaborazione  con  uno  di 
no:  (4).  Questi  sperimentatori  vincendo  le  opposte  concezioni  dei  soste¬ 
nitori  della  teoria  chinonidrazonica  ed  azofenolica,  arrivarono  alla  con¬ 
clusione  che  i  cosidetti  ossiazocomposti  non  sono  allo  stato  libero,  nè 
azofenoli  nè  chinonidrazoni  e  proposero  per  essi  una  formula  detta  da 
Oddo  mesoidrica. 

A  noi  è  parso  interessante  di  riprendere  in  esame  la  costituzione 
dei  cosidetti  ossiazocomposti  e  abbiamo  giudicato  opportuno  accigen- 
doci  al  lavoro  di  battere  la  strada  delle  ricerche  fisico-chimiche. 

Seguendo  questa  direttiva  era  anzitutto  necessario  portare  nuovi 
dati  sperimentali  allo  studio  della  conducibilità  molecolare  e  delle  co¬ 
stanti  di  affinità  di  tali  sostanze.  Se  consideriamo  il  cosidetto  ossiazo- 
benzolo  il  quale  è  indifferente  verso  gli  indicatori  e  non  è  elettrolita 
vediamo  subito  come  male  si  convenga  alla  sua  molecola  una  costitu¬ 
zione  azofenolica. 


(*)  A.  332,  159,  213  (190 lì.  B.  37.  2245-37,  3909-15,  3915-29,  3929-39,  3939-43 
(1904).  -  (*)  B.  33.  1098  (1905Ì.  -  f)  B.  37  2089  (1899).  -  («>  G.  HO  (1906). 
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neila  quale  il  carattere  negativo  dell’aggruppamento  azoico  ta  pensare 
•ad  una  esaltazione  del  carattere  acido  rispetto  alla  molecola  del  fenolo. 

Anche  la  sua  costante  di  affinità  dovrebbe  avere  un  valore  deter¬ 
minabile  e  superiore  a  quello  del  fenolo  (*). 

Di  più  il  sale  sodico  di  un  acido  tanto  debole  come  il  cosidetto  os- 
siazobenzolo  dovrebbe  essere  straordinariamente  idrolizzato  mentre  le 
esperienze  di  Farmen  ed  Hantzsch  (s)  dimostrano  il  contrario. 

Quando  si  vuol  sciogliere  un  peso  dato  di  p-ossiazobenzolo  nella 
quantità  calcolata  di  idrato  sodico-potassico  c’è  sempre  una  quantità 
di  ossiazocorpo  indisciolta. 

Ci  ha  sorpreso  che  Farmer  ed  Hantzsch  nel  dare  notizia  della 
determinazione  della  conducibilità  elettrica  non  accennino  a  questa 
gravissima  difficoltà  sperimentale.  Nel  ripetere  più  volte  tale  deter¬ 
minazione  abbiamo  proceduto  per  tentativi  sciogliendo  dapprima  un 
peso  noto  di  p-ossiazobenzolo  nella  quantità  equivalente  di  idrato  al¬ 
calino:  poi  con  raggiunta  di  piccole  quantità  di  idrato  mediante  agi¬ 
tazione  e  con  leggero  riscaldamento  abbiamo  tentato  di  sciogliere  com¬ 
pletamente  l’osssiazocomposto. 

In  nessun  caso  si  è  riusciti  ad  avere  una  soluzione  completa  se 
non  aggiungendo  un  eccesso  di  idrato. 

La  determinazione  della  conducibilità  molecolare  è  stata  da  noi 
eseguita  dai  sali  sodici  e  potassici  di  diversi  ossiazocomposti  impie¬ 
gando  il  metodo  telefonico  con  un  apparecchio  opportunamente  con¬ 
trollato.  L’acqua  necessaria  a  preparare  le  soluzioni  saline  è  stata  di¬ 
stillata  una  prima  volta  con  aggiunta  di  acido  solforico  e  permanga¬ 
nato  e  una  seconda  volta  con  acqua  di  barite.  Gli  elettrodi  dell’appa¬ 
recchio  vennero  riplatinati  più  volte. 

Stabilita  con  una  serie  di  determinazioni  eseguite  in  una  solu¬ 
zione  n7so  di  cloruro  potassico  la  costante  dell’apparecchio  si  è  proce¬ 
duto  alla  ricerca  della  conducibilità  molecolare  usando  la  nota  formula 
con  l’aiuto  delle  tavole  per  la  valutazione  del  rapporto  a:b  (3). 

Le  soluzioni  di  idrato  sodico  furono  preparate  seguendo  le  indica¬ 
zioni  di  Kiister  (4)  partendo  dal  sodio  sciolto  in  alcool  bollente  e  con 


(l)  Dalle  esperienza  di  Hautzscli  (B.  32,  :50(ùì)  risulta  che  la  costante  determinata 
per  il  fenolo  ricavata  o  dall'acido  salicilico  o  dall'anilina  è  K=5.01  N0— "  mentre 
Walker  (Z.  ph,  32-137)  ha  dato  un  valore  più  basso  e  cioè:  K=l,3  IO—10.  -  (-)  1.  e. 

-  (:l)  Ostwald  e  Luther  —  Manuale  di  misure  tisico-chimiche.  -  (4)  Z.  Oh.  Vi,  134 
41897). 
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successivo  trattamento  con  acqua  bollita  in  cui  si  è  fatto  gorgogliare 
aria  esente  da  anidride  carbonica. 

Anche  le  soluzioni  di  idrato  potassico  sono  state  preparate  con  la 
massima  cura. 

La  conducibilità  elettrica  dei  detti  sali  sodici  e  potassici  venne  de¬ 
terminata  sciogliendo  la  grammomolecola  degli  ossiazocomposti  nella 
quantità  equivalente  di  idrato  alcalino. 

I  composti  azoici  da  noi  studiati  sono  i  seguenti: 
p-  ossiazobenzolo  ;  benzolazo  -o  -  cresolo  ;  bcnzolazo-  m-cresolo  ; 
benzolazo -p  - cresolo  ;  o-toluolazofenolo  ;  ni -toluolazofenolo  ejs-toluo- 
lazofenolo. 

Di  tutti  questi  sólamente  l’o-toluolazofenolo  ci  ha  fornito  indica¬ 
zioni  attendibili:  per  gli  altri  non  siamo  riusciti  a  preparare  le  solu¬ 
zioni  dei  sali  sodici  e  potassici  secondo  le  proporzioni  volute. 

1  sali  alcalini  degli  ossiazocomposti  presentano  tutti  il  fenomeno 
deiridrolisi  :  fenomeno  che  si  osserva  nelle  soluzioni  preparate  alle  va¬ 
rie  diluizioni  per  la  conducibilità  elettrica  e  che  è  visibile  essendo  i 
cosidetti  ossiazocomposti  insolubili  in  acqua. 

Non  possiamo  ancora  dare  i  risultati  sul  grado  d’idrolisi  non  es¬ 
sendo  le  esperienze  relative  ancora  terminate:  il  valore  di  Ai0#4_3?  ri¬ 
sulta  per  il  sale  sodico  dell’o-toluolazofenolo  14,12  abbastanza  superiore 
alla  media:  per  il  sale  sodico  del  benzolazo- o-cresolo  il  valore  di  A 
risulta  molto  piccolo.  Per  i  sali  potassici  si  hanno  valori  di  A  di  circa  20. 

Nello  specchietto  seguente  accanto  ai  valori  da  noi  trovati  abbiamo 
riunito  i  valori  di  A  trovati  da  Hantzsch  per  il  jt>-ossiazobenzolo,  per 
il  cianfenolo  e  per  il  fenolo. 


Sale  sodico  del  p-ossiazobenzolo  . 

*  *  *  cianfenolo 

*  *  *  fenolo 

*  »  *  o-toluolazofenolo  . 


11.5 

11,4 

28,2 

14,12 


Le  esperienze  da  noi  intraprese  continuano  :  non  ostante  le  grandi 
difficoltà  incontrate  e  che  abbiamo  segnalato  più  avanti  contiamo  di 
ultimarle  al  più  presto. 

Diamo  qui  soltanto  la  prima  parte  del  nostro  contributo  speri¬ 
mentale. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

p-o$siazobenzolo.  —  Il  p-ossiazobenzolo  fu  da  noi  preparato  con 
una  soluzione  di  cloruro  di  diazonio  ottenuta  sciogliendo  gr.  9,3  di  ani¬ 
lina  rettificata,  gr.  6,9  di  nitrtio  sodico  previamente  sciolto  in  acqua  e 
gr.  7.1  di  acido  cloridrico  in  acqua  fortemente  raffreddata. 

Questa  soluzione  venne  versata  a  piccole  porzioni  in  un  altra  con- 
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tenente  gr.  9,4  di  fenolo  e  gr.  14  di  idrato  sodico  con  circa  ce.  500 
di  acqua  ;  anche  in  questa  seconda  soluzione  si  sono  aggiunti  dei  pez¬ 
zetti  di  ghiaccio  per  mantenere  la  temperatura  sotto  zero. 

Agitando  continuamente  durante  la  copulazione  precipita  una  so¬ 
stanza  fiaccosa  di  colore  aranciato. 

Il  rendimento  conseguito  operando  nelle  condizioni  sudette  è  quasi 
teorico  e  supera  il  90%;  altre  prove  fatte  usando  proporzioni  differenti 
da  quelle  indicate  hanno  dato  rendimenti  assai  inferiori. 

La  purificazione  del  p-ossiazobenzolo  è  stata  eseguita  con  cure 
speciali.  Anzitutto  il  precipitato  aranciato  è  stato  disciolto  in  soda  e  ri¬ 
precipitato  con  un  acido  minerale  ;  poi  è  stato  seccato,  polverizzato  e 
fatto  bollire  con  acqua  nella  quale  è  appena  solubile. 

La  parte  insolubile  nuovamente  asciugata  è  stata  ripetutamente 
cristallizzata  dall’alcool  diluito. 

Si  ha  infine  un  prodotto  cristallino  di  colore  rosso  mattone  fondente 
a  151-153°. 

La  determinazione  della  conducibilità  del  suo  sale  sodico  e  di  quello 
potassico  non  è  stata  da  noi  eseguita  per  la  ragione  esposta  precedente- 
mente.  Non  abbiamo  abbandonate  le  ricerche:  anzi  stiamo  studiando  un 
nuovo  metodo  di  purificazione  del  prodotto  azoico  allo  scopo  di  poter  acqui¬ 
stare  l’assoluta  certezza  della  causa  che  determina  il  noto  inconveniente. 

O -toluolazofeuolo.  -  La  preparazione  e  sopratutto  la  purificazione 
di  questo  composto  vanno  eseguite  in  condizioni  ben  determinate.  Dopo 
molte  prove  abbiamo  raggiunto  lo  scopo  seguendo  le  indicazioni  che 
esponiamo  qui  avanti  : 

Gr.  44  di  o  toluidina  vennero  trattati  con  cc.  100  di  acido  clori¬ 
drico  al  37  %  e  la  soluzione  diluita  con  acqua  e  raffreddata  con  ghiac¬ 
cio  pesto  fu  diazotata  con  cc.  150  di  nitrito  sodico  al  20%.  La  solu¬ 
zione  cosi  ottenuta  fu  versata  nel  modo  consueto  in  uij’altra  formata 
da  gr.  40  di  fenolo  sciolti  in  cc.  200  di  idrato  sodico  al  20  %.  Precipita 
in  tal  modo  una  sostanza  giallo-rossa  che  è  formata  da  un  miscuglio 
di  o-toluolazofenolo  e  del  disazocorpo  corrispondente. 

Quest’ultimo  composto  è  quasi  completamente  insolubile  negli  al¬ 
cali  per  cui  trattando  il  precipitato  ottenuto  con  una  soluzione  di  idrato 
sodico  si  riesce  a  separare  i  due  composti  azoici:  il  monoazo  che  passa 
in  soluzione  si  riprecipita  poi  con  un  acido  minerale. 

In  questo  modo  di  procedere  c’è  però  l’inconveniente  che  o-toluo¬ 
lazofenolo  può  resinificarsi  ;  è  perciò  preferibile  il  metodo  di  R.  Paga- 
nini  (‘)  che  consiste  nel  far  passare  una  corrente  lenta  di  anidride  car¬ 
bonica  nella  soluzione  alcalina  assai  diluita. 

Il  monoazo  si  separa  in  piccole  scaglie  splendenti  dorate  mescolate  a 
piccolissime  porzioni  di  disazo  che  è  bruno  scuro.  La  sostanza  precipitata 
dall’anidride  carbonica  si  scioglie  in  ammoniaca  al  12%  (una  soluzione- 


(*)  B.  24,  I,  265. 
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più  diluita  non  serve)  e  si  purifica  a  caldo  con  aggiunta  di  carbone  ani¬ 
male.  Si  filtra  e  si  precipita  l’o-toluolazofenolo  con  anidride  carbonica. 

Si  ha  in  tal  modo  un  prodotto  già  puro  ;  per  successive  cristalliz¬ 
zazioni  da  un  miscuglio  di  benzolo  e  ligroina  lo  si  ottiene  purissimo 
col  punto  di  fusione  a  102-103°. 

La  conducibilità  molecolare  del  sale  sodico  dell’o-toluolazofenolo 
fu  determinata  sciogliendo  la  grammomolecola  del  composto  in  un  equi¬ 
valente  di  idrato  sodico  normale  purissimo  e  preparando  poi  le  solu¬ 
zioni  per  tutte  le  diluizioni  solite  da  v  =  32  a  v  =  1024. 

Lo  stesso  si  è  fatto  per  il  sale  potassico. 


O-toluolcizo fenolo. 

sale  sodico  a  25°  sale  potassico  a  2.0° 
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quello  potassico  del  benzolazo-o-cresolo  ci  hanno  dato  dei  valori  assai 
diversi  da  quelli  che  ci  attendevamo. 

Secondo  la  legge  di  Kohlrausch,  la  conducibilità  equivalente  risulta 
addittivamente  dei  valori  delle  velocità  di  migrazione  degli  ioni,  per 
cui  possiamo  scrivere  la  seguente  relazione  : 

»  M-x(u-fv) 


dove  M  è  la  conducibilità  equivalente  di  un  composto  per  esempio  di 
un  sale,  u  e  v  le  velocità  di  migrazione  degli  ioni  costituenti  il  sale  ed 
x  un  coefficiente  che  diventa  uguale  ad  uno  in  soluzione  assai  diluita. 

Ostwald  (*)  ha  poi  dimostrato  che  gli  ioni  isomeri  hanno  la  stessa 
velocita  di  migrazione  da  cui  evidentemente  risulta  che  la  conducibi¬ 
lità  molecolare  di  due  sali  formati  con  la  stessa  base  e  con  due  anioni 
isomeri  dev’essere  la  stessa.  Ora  le  determinazioni  di  conducibilità  sul 
sale  sodico  e  su  quello  potassico  del  benzolazo-o-cresolo  che  avrebbero 
dovuto  dare,  secondo  quanto  abbiamo  detto  sopra,  gli  stessi  valori  dei 
corrispondenti  sali  deU’o-toluola/.ofenolo  già  descritto  ci  hanno  invece 
fornito  dei  numeri  differenti. 

Per  risolvere  la  questione  sono  necessarie  altre  esperienze  di  con¬ 
trollo  che  ci  proponiamo  di  eseguire  al  più  presto. 


Cagliari.  — 


Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Novembre  1920. 


(')  Z.  ph.  Gli.  2,  240. 
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CARDOSO  E.  -  Sulle  tensipnl  di  vapore  deU’idrogeno  sol¬ 
forato. 

Parecchi  anni  or  sono,  in  uno  studio  sopra  il  punto  critico  di  una 
diecina  di  gas  (‘),  avemmo  occasione  di  notare  quanto  tosse  difficile 
preparare  dell’idrogeno  solforato  che  potesse  essere  considerato  come 
chimicamente  e  termodinamicamente  puro  e  cioè  la  cui  liquefazione 
completa,  a  temperatura  costante,  si  verificasse  in  limiti  di  pressione 
inferiori  ad  */,„  di  atmosfera  (i),  anche  nelle  vicinanze  del  punto  critico. 

In  quella  circostanza  ci  servimmo,  per  la  preparazione  di  II2S,  del¬ 
l’azione  di  HCl  purissimo  sul  solfuro  di  ferro  precipitato  purissimo 
della  casa  Kahlbaum  ;  e  non  ottenemmo  risultati  soddisfacenti  che 
dopo  avere  distillato  e  frazionato  14  volte  questo  gas  alle  basse  tem¬ 
perature  realizzate  coll’aria  liquida.  Le  difficoltà  allora  incontrate,  mi 
fecero  pensare  che  le  tensioni  di  vapore  di  questo  gas  già  conosciute, 
e  che  sono  tutte  poco  moderne.  (:<)  non  fossero  troppo  precise  a  causa 
delle  impurezze  la  cui  eliminazione  si  è  dimostrata  cosi  laboriosa  anche 
coi  metodi  della  tecnica  moderna. 

Per  questa  ragione,  e  specialmente  perchè  dei  dati  numerici  pre¬ 
cisi  relativi  alle  tensioni  di  vapore  di  H.,S  mi  sono  diventati  nel  frattempo 
necessari  (per  alcune  ricerche  di  meccanica  chimica,  che  ho  attualmente 
in  corso)  mi  sono  deciso  a  rideterminare  queste  costanti,  e  nella  pre¬ 
sente  Nota  dò  un  breve  esposto  dei  metodi  all'uopo  impiegati  e  dei  ri¬ 
sultati  ottenuti. 

Il  metodo  di  misura  delle  pressioni  è  in  gran  parte  originale  ed 
il  lettore  troverà,  per  adesso,  soltanto  qualche  indicazione  sommaria  su 
di  esso  più  avanti,  credo  perciò  utile  fare  notare  subito  che  questo 
metodo  ha  fornito  per  la  pressione  critica  del  campione  di  H-»S  sul  quale 
ho  effettuato  queste  misure  di  tensione  di  vapore  un  valore  altamente 
concordante  con  quello  ottenuto  dieci  anni  or  sono  con  un  altro  metodo. 

(*)  Cfr.  E.  Cardoso.  Contribution  à  l’étude  du  point  critique  ;  J.  Ch.  Phvs.  lo.  471 
(1912):  Cardoso  e  Arni  ibid.  507.  -  (2)  Questo  criterio  è  basato  evidentemente 
sulla  monovariauza  dei  sistemi  costituiti  da  un  solo  componente,  come  vuole  la  re¬ 
gola  delle  fasi.  E  vero  che  esistono  molti  miscugli  tìsici  che  si  possono  liquefare  com¬ 
pletamente  sotto  pressione  costante,  a  temperatura  costante,  assolutamente  come  se 
fossero  costituiti  da  un  solo  componente,  ma  in  questo  caso  il  fenomeno  (punto  d'in¬ 
differenza  di  Gibbs-Konowalow)  non  si  può  avverare  che  ad  una  sola  temperatura  o 
pressione,  secondo  la  variabile  che  si  sceglie,  e  non  a  qualsiasi  temperatura,  alla 
quale  il  liquido  possa  coesistere  col  suo  solo  vapore  come  avviene  con  un  solo  com¬ 
ponente.  Questo  criterio  della  purezza  di  una  sostanza  liquida,  che  ho  sempre  adottato 
a  causa  della  sua  grande  sensibilità  e  delle  sue  basi  teoriche,  è  lo  stesso  di  quello 
che  S.  Young  e  K.  Onnes,  (colla  sua  Scuola),  avevano  già  adottato  nelle  loro  mira¬ 
bili  ricerche.  -  (3)  Cfr.  Regnault  Meni,  de  i’Academie  20.  2.‘>5  (1862);  Faraday 
Phil.  Trans.  Vìi 7,  ir>5  (18-15);  Olszewski  Wied.  Ann.  > ‘il ,  66  (I8S7). 
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Oltre  alle  tensioni  di  H2S  il  lettore  troverà  in  questa  Nota  alcune 
osservazioni  relative  alla  preparazione  di  questo  gas  ed  al  suo  compor¬ 
tamento  in  certe  condizioni. 

Prima  di  passare  alla  descrizione  delle  esperienze  desidero  ringra¬ 
ziare  il  Prof.  A.  Piutti  per  i  locali  gentilmente  messi  a  mia  disposizione 
nel  grandioso  Istituto  che  Egli  così  saviamente  dirige. 

1°)  Preparazione  di  HjS.  —  Non  avendo  potuto  procurarmi  del  sol¬ 
furo  di  ferro  purissimo,  cominciai,  in  primo  luogo,  a  provare  se  fosse 
possibile  purificare  il  gas  prodotto  dall’azione  di  HC1  sul  solfuro  di 
ferro  commerciale  per  mezzo  di  un  gran  numero  di  distillazioni  fra¬ 
zionate.  Ma  questi  tentativi  furono  inutili  perchè  il  gas,  in  questo  caso,  è 
sempre  accompagnato  da  composti  idrogenati  dell’arsenico  e  del  fosforo 
dei  quali  è  diffìcile  sbarazzarsi  per  distillazione  e  di  più,  poiché  il  sol¬ 
furo  di  ferro  commerciale  contiene  sempre  notevoli  quantità  di  ferro 
libero  quest’ultimo  metallo  all’attacco  cogli  acidi  mette  in  libertà  grandi 
quantità  (fino  a  60  °/0  in  volume)  d’idrogeno  il  quale  rimane  poi  oc¬ 
cluso  in  gran  parte  nella  massa  solida  in  cui  si  condensa  H#S  alla  tem¬ 
peratura  dell’aria  liquida. 

L’idrogeno  dev’essere  anche  un  po’  solubile  nell’idrogeno  solforato 
liquido  perchè  non  lo  si  elimina  che  per  mezzo  di  un  gran  numero  di 
distillazioni  da  condursi  colla  massima  cura. 

E’  appunto  l’osservazione  attenta  del  modo  come  distillava  o  subli¬ 
mava  HtS  (secondo  la  pressione  alla  quale  si  opera)  che  mi  fece  con¬ 
statare  che  nelFampolla  dell’apparecchio  di  distillazione  rimanevano, 
dopo  le  distillazioni  (tanto  dopo  le  prime  quanto  dopo  le  ultime  ciò  che 
dimostrava  la  loro  inefficacia  in  questo  caso)  delle  goccioline,  in  quan¬ 
tità  molto  variabile,  ma  sempre  piccolissima,  di  un  liquido  incolore  che 
si  evaporava,  nel  vuoto,  solo  per  leggero  riscaldamento.  C’era  quindi 
da  aspettarsi  che  H2S  preparato  e  purificato  nel  modo  che  precede  con¬ 
tenesse  ancora  impurezze  e  difatti  la  prova  della  monovarianza  dimo¬ 
strò  che  i  campioni  erano  ancora  impuri. 

Provai  iu  seguito  ad  eliminare  «  ab  initio  »  almeno  una  delle  im¬ 
purezze,  l’idrogeno,  facendo  gorgogliare  H4S,  preparato  con  F*S  com¬ 
merciale,  in  una  soluzione  di  NaOH  e  raccogliendo  poi,  e  purificando 
colla  solita  distillazione,  il  gas  messo  in  libertà  dalla  decomposizione, 
per  mezzo  di  un  acido,  del  solfuro  o  del  solfidrato  (i  due  composti  sono 
stati  provati)  preparati  in  queste  condizioni.  I  risultati  cosi  ottenuti  non 
sono  stati  molto  migliori  di  quelli  ottenuti  colla  precedente  prepara¬ 
zione  ed  anzi  m’ò  parso  che  le  goccioline  residuate  dalla  distillazione 
di  H,S  cui  accennavo  più  sù  si  ritrovassero,  con  questa  preparazione, 
in  maggiore  quantità. 

Rimanevano  vari  altri  metodi  da  provare  e  non  è  escluso  che  al- 


(‘)  Cfr.  Pelouze  e  Béchamp  Aun.  Ch.  Phys.  Ili.  245  (1868)  :  Naudin  e  Montholon 
OR.  83.  :>S.  (1S76),  e  più  recentemente  Divers  e  Sehmidze  Cileni.  News.  Fv,  233,  ^1884). 
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«uni  di  essi  avrebbero  potuto  dare  buoni  risultati,  ma  la  mancanza  di 
prodotti  puri  e  di  mezzi  di  lavoro  mi  hanno  obbligato  a  non  metterli  in 
opera. 

Pensai  di  ricorrere  però  ad  un  metodo  di  preparazione  semplice  ed 
elegante,  specialmente  impiegato  dai  tossicologhi,  consistente  nella  de¬ 
composizione,  col  calore,  del’  solfidrato  di  magnesio  o  di  calcio  ottenuto 
saturando  con  dell’idrogeno  solforato,  anche  impuro,  una  sospensione 
acquosa  di  idrato  o  di  carbonato  di  magnesio  o  di  calcio.  I  vari  autori 
ritengono  che  H2S  gorgogliando  nella  sospensione  di  idrato  alcalino 
terroso  dia  luogo  a  formazione  di  solfuro  e  solfidrato  e  che  il  solfuro, 
molto  poco  solubile,  finisca  alla  lunga  per  trasformarsi  in  solfidrato  per 
azione  dell’eccesso  d’acqua  presente  e  con  rigenerazione  dell’idrato  al¬ 
calino  terroso.  Ad  ogni  modo  la  soluzione  prende  un  colore  verde 
chiaro  quando  l’assorbimento  è  terminato. 

A  questo  proposito  è  necessario  ricordare-  che  l’assorbimento  av¬ 
viene  abbastanza  lentamente  e  con  molta  perdita  di  H*S  bisogna  quindi 
prolungare  l’azione  del  gas  per  qualche  ora  ed  avere  cura  di  agitare 
la  sospensione  frequentemente  per  evitare  che  tutto  l’idrato  si  riunisca 
in  fondo  al  pallone.  Si  può  facilmente  mettere  in  opera  questa  prepa¬ 
razione  servendosi  p.  es.  di  un  pallone  di  circa  1  litro  riempito  per  3/4  di 
acqua  alla  quale  si  aggiungono  50  gr.  di  Mg(OH)*.  Un  buon  turacciolo 
di  gomma,  munito  di  due  fori,  chiude  il  pallone  ;  l’uno  dei  fori  porta 
un  piccolo  refrigerante  ascendente,  l’altro  un  tubo  (munito  nella  sua 
parte  esterna  di  un  rubinetto)  pescante  sino  in  fondo  alla  sospensione. 
Per  mezzo  di  questo  tubo  e  del  rubinetto  ad  esso  adattato  si  può  fare 
gorgogliare  a  volontà  l’H2S  prodotto  da  un  Kipp  caricato  con  F3S  com¬ 
merciale.  I  gas  non  assorbiti  che  sono,  (oltre  all’idrogeno  ed  all’idro¬ 
geno  solforato  non  assorbito)  dei  composti  idrogenati  del  fosforo  e  del¬ 
l’arsenico,  i  quali  non  possono  essere  fissati  dagli  idrati  alcalini  terrosi 
in  presenza  d’acqua,  si  possono  svolgere  attraverso  il  refrigerante.  Chiu¬ 
dendo  poi  il  rubinetto  d’arrivo  del  gas  e  scaldando  il  pallone  fino  ad 
ebullizione  tranquilla  l’H2S  puro  si  svolge  regolarmente  attraverso  il 
refrigerante  il  quale  condensa  la  maggiore  parte  dell’acqua  che  accom¬ 
pagna  il  gas.  L’eliminazione  dell’umidità  è  completata  facendo  poi  attra¬ 
versare,  al  gas,  un  tubo  ad  U  immerso  nella  miscela  refrigerante  ed  un 
tubo  di  80  etri,  di  lunghezza,  contenente  P205,  saldato  all’apparecchio  di 
distillazione.  In  un’  ampolla,  di  questo  ultimo  apparecchio,  che  viene 
raffreddato  coll’aria  liquida  si  condenserà  poi  ILS  puro  e  secco. 

Credo  inutile  descrivere  le  operazioni  di  distillazione  e  fraziona¬ 
mento  e  gli  apparecchi,  tutti  in  vetro  saldato,  all’uopo  utilizzati  perchè 
ho  avuto  varie  volte  occasione  di  parlarne  già  (4). 

(‘)  Cfr.  i  lavori  della  Scuola  Fisico-Chimica  Ginevrina,  in  generale,  e  special- 
mente  quelli  dei  Proff.  Ph.  A.  Guve,  Briner,  Baume,  l’autore  ecc.  ecc.  (Journal  de 
Chiude  Physique,  Passim)  che  hanno  avuto  più  occasioni  di  trattare  quest’argomento. 


Le  distillazioni  effettuate  sopra  un  gas  preparato  nel  modo  soprain¬ 
dicato  hanno  lasciato  come  residuo  di  distilazione  le  stesse  goccioline 
di  cui  ho  fatto  già  menzione.  Avrò  occasione  di  riparlare  di  questo  ar¬ 
gomento  ma  intanto  riferirò  sul  metodo  di  separazione  fisica  da  me 
impiegato  per  liberarmi  da  questa  impurezza, 

Una  prima  prova  che  feci  fu  quella  d’interporre  nell’apparecchio  a 
distillazione,  fra  ampolla  ed  ampolla,  dei  tubi  ad  U  riempiti  di  lana  di 
vetro  e  raffreddati  a  -80°  in  modo  che  il  gas  che  si  svolgeva 
da  una  ampolla  che  si  scaldava,  per  effetto  della  temperatura 
ambiente,  e  che  andava  a  condensarsi  in  un’altra,  raffreddata 
nell’aria  liquida,  passasse  sopra  una  grande  superficie  raffred¬ 
data.  Ma  questo  metodo  si  dimostrò  poco  efficace  ed  alcune  va¬ 
rianti  di  esso  non  diedero  migliori  risultati. 

Avendo  però  osservato  che  i  tubi  di  vetro  nei  quali  suo- 
levo  conservare  l’ILS,  allo  stato  liquido  (proveniente  dalle  varie 
preparazioni)  quando  venivano  capovolti,  mostravano  che  at¬ 
taccate  alle  pareti  rimanevano  delle  goccioline  la  cui  apparenza 
era  molto  simile  a  quella  delle  goccioline  osservate  come  residuo 
di  distillazione  e  che,  raffreddando  un  certo  tempo  questi  tubi, 
prima  di  capovolgerli,  sembrava  che  le  goccioline  aumentassero 
di  volume,  pensai  che  queste  impurezze  erano,  in  tutti  i  modi, 
poco  solubili  in  II2S  liq.  e  che  la  immiscibilità  (poiché  si  tratta 
di  liquidi)  nell’ELS  liquido  dovesse  aumentare  coll’abbassamento 
di  temperatura.  Questa  circostanza  mi  suggerì  un  metodo  di 
separazione  sul  quale  ecco  qualche  indicazione  : 

Ho  costruito  con  del  vetro,  capace  di  resistere  alla  pres¬ 
sione,  dei  tubi  della  forma  di  quelli  indicati  nella  figura.  Poi 
ho  liquefatto,  per  raffreddamento,  l’H^S,  preparato  dal  solfidrato 
e  purificato  com’è  stato  detto,  nel  recipiente  A.  dell’apparecchio 
il  quale  era  stato  in  precedenza  saldato  in  c  al  posto  di  una  delle 
ampolle  dell’apparecchio  di  distillazione. 

Dopo  condensata  una  quantità  di  gas  sufficiente  in  A,  ho 
stuccato  l’apparecchio  chiudendo  al  cannello  in  b,  e  l’ho  immerso, 
fino  al  livello  di  b,  in  un  piccolo  criostato  mantenuto  a-80°.  Il  criostato 
in  parola  è  di  facile  realizzazione:  basta  prendere  un  vaso  Dewar  ar¬ 
gentato  riempito  per  metà  con  essenza  di  petrolio  e  poi,  agitando  con¬ 
tinuamente,  versarvi  tanta  aria  liquida  da  portare  la  temperatura  a  -80°. 
Un  tale  apparecchio  (‘),  otturato  con  bambagia,  mantiene  facilmente  la 


(')  Si  tratta  veramente  di  un  apparecchio  rudimentale  ma  più  elio  sufficiente  per 
lo  s  ‘opo  al  quale  io  destinavo.  Per  altri  scopi,  in  cui  sia  necessario  mantenere  la  tempe¬ 
ratura  costante  a  0°,10  o  i-  <)",0">  le  difficoltà  sono  grandi,  appena  si  oltrepas¬ 
sano  i  — i ;0°.  Cfr.  01sz>-wski  Meni.  Ac.  Cracovia  Passim  ;  K.  Onnes  ed  i  suoi  collabo¬ 
ratori.  Coni.  Leyden  Passim,  J.  Timmermans  -  Proc.  Royal  Dublin  Soc.  13,  .‘!10‘ 
(1!>12):  E.  Cardoso  J.  Cli.  Phys  13,  :)17.(1'J1.A  eco.  eco. 
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temperatura  anche  a  -Ì00°,  con  degli  scarti  non  superiori  a  +  2°  con 
piccole  aggiunte  di  aria  liquida  di  tanto  in  tanto. 

L’idrogeno  solforato  contenuto  in  A  viene  mantenuto  per  circa  una 
ora  e  mezza  a  questa  temperatura  poi  il  tubo  viene  rapidamente  estratto 
e  capovolto  immergendo  subito  dopo  la  parte  b  B  nell’aria  liquida  e  la¬ 
sciando  tutta  la  parte  A,  compreso  a,  al  difuori.  Si  scalda  immediata¬ 
mente  dopo  colle  dita  e  molto  rapidamente  il  punto  a  e  poi  col  cannello 
diretto  in  questo  stesso  punto  si  stacca  la  parte  A  nella  quale  riman. 
gono  le  goccioline.  Dopo  di  ciò  si  dà  un  tratto  di  lima  nella  parte  af* 
filata  a  del  tronco  òBa  rimasto  nell’aria  liquida  e  poi  senza  spezzare 
la  punta  a  vi  si  aggiusta  un  buon  tubo  di  gomma  a  tenuta  di  vuoto 
che  si  collega  all’altro  capo  all’apparecchio  a  distillazione,  al  quale  è 
saldato  già  un’altro  apparecchio  simile  a  questo  al  posto  di  una  delle 
ampolle.  Si  fa  un  buon  vuoto  in  tutto  il  tubo  di  gomma  e  nelle  canaliz¬ 
zazioni  di  vetro  che  conducono  all’altro  apparecch ietto  il  quale  è  raf* 
freddato  nella  sua  parte  A  coll’aria  liquida.  Si  spezza  allora  la  punta  a 
attraverso  lo  stesso  tubo  di  gomma  che  la  attornia  ed  il  contenuto  del 
tronco  B  del  1°  apparecchio  viene  distillato  nel  2°  apparecchio  all’uopo 
preparato.  Ripetendo  tre  o  quattro  volte  queste  operazioni  di  separazione 
per  immiscibilità  si  osserva  che  per  capovolgimento  dei  tubi  contenenti 
H2S  liquefatto  le  piccole  gocciole  non  appariscono  più  j  si  può  allora 
procedere  su  questo  campione  di  H*S  alla  solita  distillazione  frazionata. 

Il  tubo  Laboratorio  destinato  ad  essere  riempito  col  gas  che  sarà 
poi  sottoposto  alla  compressione  si  trova  saldato,  colla  parte  capillare 
volta  all’ingiù,  alla  fine  dell’apparecchio  di  distillazione  e  le  opera¬ 
zioni  di  riempimento  sono  quelle  che  ho  già  minutamente  descritte  (l) 
e  sulle  quali  non  credo  quindi  utile  di  ritornare. 

2°)  Osservazioni  sulle  impurezze  che  possono  accompagnare  H2S  e  sul 
comportamento  di  questo  gas  in  certe  condizioni.  —  Prima  di  fare  cono¬ 
scere  i  risultati  ottenuti  per  le  tensioni  di  vapore  di  un  campione 
di  H2S  preparato  e  purificato  col  metodo  descritto  mi  sembra  necessario 
dire  due  parole  sulla  possibile  natura  delle  goccioline  di  cui  ho  par¬ 
lato  e  sul  comportamento  di  H2S  nelle  condizioni  sperimentali  nelle 
quali  lo  abbiamo  posto. 

Anzitutto  è  accertato  che  tutte  le  preparazioni  di  H2S  di  cui  ho 
fatto  menzione  in  questa  Nota  generano,  nello  stesso  tempo,  piccole  quan¬ 
tità  di  una  sostanza  liquida  (le  goccioline).  Queste  goccioline  poco  so¬ 
lubili  in  H*S  liquido  e  solubili  in  acqua  hanno  dato  esito  negativo  per 
le  reazioni  caratteristiche  dell’arsenico  e  del  fosforo  ed  «sito  positivo 
nettissimo  per  lo  zolfo.  Che  esse  non  fossero  costituite  nè  da  fosfine  nè 
da  arsine  era  quasi  prevedibile  dopo  che  fu  stabilito  che  anche  la  de¬ 
composizione  col  calore  del  solfidrato  di  magnesio  ne  produceva.  In 
quanto  allo  zolfo  riscontrato  si  potrebbe  pensare  che  tragga  origine  da 

(*)  Contribution  à  l’étude  dn  point  critiqne  loe.  cit.  p.  477. 
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un  po’  di  H2S  il  quale  potrebbe  forse  essere  leggermente  solubile  in 
esse,  ed  è  perciò  che  avverto  subito  che  il  tubo  contenente  i  residui 
da  analizzare  è  stato  sempre  vuotato  con  una  buona  pompa  e  scaldato 
con  precauzione  (per  evitare  la  distillazione  delle  goccioline)  prima  di 
procedere  alle  prove  analitiche.  Ho  l’impressione  che  la  reazione  fosse 
troppo  netta  per  essere  dovuta  a  delle  tracce  di  HtS  e  ritengo  che 
questa  sostanza  liquida  sia  ben  di  natura  solfurea.  Ma  debbo  segnalare 
altri  fenomeni  che  ho  notato  nel  corso  di  queste  ricerche  :  1°  Il  tubo 
laboratorio  contenente  il  gas  preparato  e  purificato  com’è  stato  detto  ed 
al  quale  i  dati  numerici  che  seguono  si  riferiscono  ha  lasciato  lungo 
tutto  il  capillare  d’osservazione  un  leggerissimo  deposito  opalescente  ed 
in  due  punti  di  esso,  localizzato,  un  deposito  anch’esso  molto  leggero  ma 
più  forte  del  precedente  di  colore  marrone.  —  2°  Il  volume  del  gas 
contenuto  nel  tubo  laboratorio  è  diminuito  sensibilmeute  dopo  il  lungo 
periodo  delle  esperienze  (*). 

La  spiegazione  precisa  di  queste  osservazioni  sperimentali  è  diffi¬ 
cile  mancando  gli  elementi  di  base  e  perciò  mi  sono  subito  preoccu¬ 
pato  d’istituire  delle  esperienze  speciali  suscettibili  di  chiarire  la  que¬ 
stione.  Si  possono  fare  però  varie  ipotesi  sulla  natura  e  la  ragione  dei 
fenomeni  osservati.  Ma  qualsiasi  spiegazione  si  prospetti  essa  dovrà  es¬ 
sere  compatibile  col  fatto  che  il  campione  di  H4S  è  stato  trovato  a  tutte 
le  epoche  ed  a  tutte  le  temperature  sempre  monovariante.  Quindi  qual¬ 
siasi  spiegazione  che  ammetta  la  produzione  di  un  altro  corpo  gassoso 
o  liquido  dev’essere  scartata.  Tutt’al  più  si  potrà  ammettere  la  presenza 
di  un’altro  corpo  gassoso  o  liquido  solo  se  in  proporzioni  così  deboli 
da  non  essere  controllabile  da  un  metodo  così  sensibile  come  quello  della 
monovarianza. 

Non  vi  è  dubbio  che  il  deposito  opalescente  del  capillare  sia 
dovuto  a  zolfo.  Un  tale  deposito  leggerissimo  di  zolfo  mi  si  è  già 
presentato  in  tutto  simile  al  presente  quando  ebbi  occasione  di  stu¬ 
diare  le  densità  di  SO*  nelle  vicinanze  del  punto  critico  (J).  In  quella 
circostanza  espressi  anche  il  parere  che  lo  zolfo  provenisse  da  una  de¬ 
composizione  di  S02  in  S03  -j-  S  che  si  potrebbe  verificare  sotto  pres¬ 
sione  e  forse  per  azione  della  luce.  In  quanto  alla  causa  della  forma¬ 
zione  di  questo  deposito  di  zolfo,  nel  caso  attuale,  si  può  ammettere 
che  sia  dovuto  ad  una  lievissima  dissociazione  di  H*S  (3)  perchè  data 
l’esiguità  del  deposito  di  zolfo  l’idrogeno  corrispondente  sarebbe  stato 


(' 1  )  Il  tubo  laboratorio  è  rimasto  nel  cilindro  di  compressione,  ad  una  pressione 
un  po’  superiore  a  quella  atmosferica,  ed  in  presenza  quindi  di  mercurio  per  circa  tre 
mesi  e  mezzo.  Durante  questo  periodo  il  gas  è  stato  compresso  e  scaldato  (fino  a 
90  atm.  circa,  ed  a  100")  diverse  volte  e  per  varie  ore  consecutive  per  la  effettua¬ 
zione  delle  misure  che  pubblico  più  innanzi.  -  (J)  Are.  Genève  S4,  122  (1912)  - 
<3)  Cfr.  M.  Bodenstein,  Z.  Ph.  Chem.  2.9,  147,  39'>  ecc.  ecc.  (1899)  e  SO,  114 
(1899). 


in  proporzione  minima,  oppure  per  decomposizione  di  un  persolfuro  di 
idrogeno  forse  presente  in  piccolissima  proporzione  nel  campione  di  HSt 
ma  su  questo  secondo  punto  ritornerò  più  avanti. 

In  quanto  al  deposito  marrone  è  quasi  certo  che  esso  non  sia  altro 
che  del  solfuro  di  mercurio.  Anche  sulle  pareti  interne  di  alcune  am¬ 
polle  dell’apparecchio  di  distillazione  le  quali  erano  rimaste,  dopo  il  riem¬ 
pimento  del  tubo  laboratorio,  piene  di  un  po’  di  H2S  si  è  osservato  dopo 
un  certo  tempo  deposito  nero  il  quale  prendeva  un  colore  marrone, 
come  quello  del  deposito  sul  capillare,  nei  punti  in  cui  era  più  leggero. 

L’origine  di  questo  solfuro  può  essere  attribuita  all’azione  di  H2S, 
o  di  un  persolfuro  d’idrogeno,  sul  mercurio.  Questa  seconda  possibilità 
sarà  esaminata  anch’essa  più  in  là.  Intanto  è  bene  osservare  che  la  for¬ 
mazione  di  un  solfuro  di  mercurio  non  si  dovrebbe  verificare  con  H2S 
puro,  e  specialmente  secco,  nemmeno  al  punto  critico  (*)  almeno  in 
esperienze  di  breve  durata,  ma  prolungando  il  contatto  fra  H2S  e  Hg  e 
l’azione  della  pressione  e  della  temperatura,  le  cose  potrebbero  cambiare. 
Anche  qui  il  deposito  marrone  è  così  esiguo  che  la  quantità  di  Ho  messa 
in  libertà  (qualora  il  solfuro  fosse  dovuto  realmente  all’azione  di  HtS 
sul  mercurio,  in  queste  speciali  condizioni)  sarebbe  così  minuta  da  po¬ 
tere  ammettere  a  rigore  che  possa  non  essere  avvertita  dalla  misura  di 
monovarianza. 

La  presenza  di  tracce  di  persolfuro  di  idrogeno  nell’idrogeno  sol¬ 
forato  studiato  potrebbe  rendere  conto,  com’è  stato  già  detto,  del  leg¬ 
gero  deposito  opalescente  e  di  quello  marrone  osservati  nel  capillare. 
In  questo  caso  il  deposito  di  zolfo  sarebbe  dovuto  alla  ben  nota  dis¬ 
sociazione  dei  persolfuri  d’idrogeno  in  zolfo  ed  H,S  ed  il  solfuro  di 
mercurio,  che  in  questa  ipotesi  sarebbe  dovuto  all’azione  del  persolfuro 
sul  mercurio,  si  formerebbe  con  messa  in  libertà  di  IioS. 

Sicché  nei  due  casi  l’ipotesi  della  presenza  dei  persolfuri  è  perfet¬ 
tamente  conciliabile  colla  monovarianza  del  campione  di  gas.  La  con¬ 
trazione  di  volume  di  H,S  nel  tubo  laboratorio  non  è  però  spiegabile 
con  quest’ipotesi  perchè  si  dovrebbe  ammettere  che  questi  fossero  ge¬ 
nerati  man  mano  e  col  tempo  per  condensazione  di  H,S.  Ora  una  tale 
possibilità  non  è  contraria  al  principio  dell’equilibrio  mobile  dato  che 
ha  operato  sotto  pressione  e  che  i  persolfuri  d’idrogeno  rappresentano 
una  condensazione  rispetto  ad  H2S  ma  vi  è  una  grande  difficoltà  da 
sormontare  a  causa  dell’idrogeno  che  verrebbe  messo  in  libertà  in  un 
tale  processo. 

Questo  gas  renderebbe  difatti  il  sistema  bivariante  e  questa  difficoltà 
non  può  essere  tolta  a  priori  ammettendo  una  eliminazione  dell’idro¬ 
geno  perchè  nessun  autore  ha  mai  parlato  d’idruri  di  mercurio  e  quan¬ 
tunque  sia  giusto  ricordare  che  non  risulta  che  esistano  esperienze  ef¬ 
fettuate  in  condizioni  di  tempo,  pressione  e  temperatura  simili  a  quelle 


I1)  Cardoso  e  Arni  loc.  cit.  p,  508. 
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realizzate  per  caso  nelle  mie  ricerche  l’ipotesi  dell’idruro  è  per  adesso 
veramente  troppo  azzardata. 

Ma  la  ipotesi  dei  persolfuri,  che  è  in  fallo  per  la  spiegazione  della 
contrazione  di  volume,  spiegherebbe  altri  fatti.  Per  esempio:  le  goccio¬ 
line  residuate  dalla  distillazione  frazionata  di  H2S  hanno  dato  la  rea¬ 
zione  caratteristica  dello  zolfo  molto  nettamente  e  si  sono  mostrate  così 
insolubili  in  H2S  liquido  che  abbiamo  potuto  basare  il  nostro  metodo 
di  purificazione  di  H2S  su  questa  proprietà,  che  è  però  anche  caratte¬ 
ristica  dei  persolfuri  d’idrogeno,  come  le  notevoli  ricerche  di  Bruni  e 
Borgo  lo  hanno  stabilito  (*).  Si  può  quindi  pensare  che  le  goccioline 
altro  non  siano  che  dei  persolfuri  d’idrogeno. 

Rimane  la  questione  del  colore  dei  persolfuri  che  sono  stati  de¬ 
scritti  come  più  o  meno  colorati  in  giallo  mentre  le  goccioline  si  sono 
sempre  mostrate  perfettamente  incolori.  Ma  su  questa  piccola  differenza 
non  credo  che  si  debba  eventualmente  basare  un’argomentazione  con¬ 
traria  perchè  siamo  d’opinione  che  i  persolfuri  d’idrogeno  dovrebbero 
essere  ristudiati  allo  stato  puro. 

Piuttosto,  se  si  potesse  stabilire  che  le  goccioline  sono  veramente 
costituite  da  persolfuri  d’idrogeno  sarebbe  molto  inaspettato  il  fatto  che 
solfuri  di  metalli  pesanti  come  F2S  siano  in  grado  di  generarne  e  che 
in  tutti  i  modi  questi  composti  che  sono  stabili,  come  si  sa,  solo  in  am¬ 
biente  acido  concentrato  abbiano  potuto  prodursi  in  presenza  di  eccessi 
di  acqua.  Aggiungo  subito  che  le  bassissime  temperature  alla  quale  il  gas 
che  si  svolge  viene  immediatamente  portato  potrebbero  avere  contri¬ 
buito  alla  loro  stabilizzazione  ulteriore. 

Per  terminare  rimane  da  esaminare  la  possibilità  della  formazione, 
alla  lunga  e  sotto  pressione,  di  un  polimero  di  H2S.  Nessun  autore  ne 
fa  menzione  ma  poiché  ho  premesso  che  siamo  in  dominio  di  ipotesi 
mi  sia  consentito  discuterne.  In  primo  luogo  la  formazione  di  un  tale 
polimero,  se  esistesse,  dovrebbe  a  priori  essere  favorita,  secondo  il 
principio  di  Le  Chatelier-Vant’Hoff-Braun,  da  un  aumento  di  pressione 
nello  stesso  modo  come  avviene  per  la  formazione  del  paracianogeno 
partendo  dal  cianogeno  (2).  Questa  ipotesi  spiegherebbe  la  diminuzione 
di  volume  verificatasi  nel  tubo  laboratorio  e  la  natura  delle  goccioline. 
Ma  non  è  di  troppo  ripetere  che  queste  questioni  non  possono  essere 
troncate  che  da  esperienze  all’uopo  istituite  e  mi  riservo  di  tornare  sul- 
l’argomento. 

8°)  Misura  delle  tensioni  (li  vapore  e  risultati  ottenuti.  —  Gli  appa¬ 
recchi  dei  quali  mi  sono  servito  in  queste  ricerche  saranno  descritti 
ampiamente  in  un’altra  occasione;  per  adesso  basterà  accennare  al  fatto 


(')  Bruui  e  Borgo.  Sui  persolfuri  d'idrogeno,  G.  *V6\  271*  (1908).  -('-)  Notevolissime 
sono  le  ricerche  di  E.  Briner  e  A.  Wroczynski.  I.  Cli.  Pliys.  9,  133  (1911)  ;  vedere 
pure:  Troost  e  Hantefeuille  C,  K.  67/,  725  e  795  (IstIS)  e  E.  Cardoso  e  G.  Baume 
I.  Cli.  Pliys,  IO,  509  (1912). 


161 


che  ho  utilizzato  dei  cilindri  di  Cailletet  costruiti  con  dei  proiettili  da 
granata  da  75  mm.  Ho  impiegato  un  compressore  a  vite  e  la  misura 
delle  pressioni  è  stata  realizzata  misurando  l’innalzamento  della  colonna 
di  mercurio  in  uno  speciale  termometro,  da  me  costruito,  il  cui  bulbo 
veniva  compresso  dal  liquido  trasmettitore  della  pressione.  Questo  ter¬ 
mometro  che  era  mantenuto  a  temperatura  costante,  durante  tutte  le 
esperienze,  era  stato  ripetutamente  calibrato  colla  massima  cura  per 
mezzo  di  vari  piezometri  campione  di  nostra  costruzione.  Questi  campio-  . 
namenti  mi  hanno  preso  moltissimo  tempo  e  poiché  fanno  parte  di  un 
lungo  studio  sulla  piezometria  assoluta  di  precisione  che  ho  intrapreso 
da  tempo  mi  riserbo  di  pubblicare  tutti  i  dettagli  prossimamente  in  un 
lavoro  d’insieme. 

Per  la  disposizione  generale  degli  apparecchi  e  per  le  norme  se¬ 
guite  nella  misura  delle  tensioni  di  H2S  rimando  il  lettore  ad  un  altro 
lavoro  da  noi  pubblicato  sette  anni  or  sono  (‘)  in  cui  tutte  le  indica¬ 
zioni  sono  date  specialmente  per  quel  che  riguarda  il  modo  di  operare. 

Le  misure  di  tensione  di  vapore  sono  in  numero  di  19  e  vanno  da 
0°  a  100°.4  (punto  critico).  È  notevole  il  fatto  che  impiegando  metodi 
molto  differenti  e  campioni  di  gas  di  provenienza  diversa  da  quelli 
studiati  nel  1910  si  ritrovino  dei  risultati  tanto  concordanti  per  le  co¬ 
stanti  critiche  ;  difatti  le  nostre  antiche  misure,  con  manometro  a  gas 
davano  per  le  costanti  critiche  di  H2S  i  seguenti  valori  : 

pc=  89  ,05+0  ,10  atm. 
to==l00°,40+0n,10  (centigradi) 

mentre  le  presenti  sono  : 

pc--=  88  ,90+0  ,10  atm. 

te  =  100l>l40+00,10  (centigradi). 

Le  temperature  sono  state  determinate  in  generale  dalla  pressione 
alla  quale  bollivano  i  vari  liquidi  puri  impiegati^per  il  riscaldamento 
della  stufe  a  vapore  di  Ramsay  e  Yaung. 

Faccio  seguire  una  piccola  tavola  dove  si  trovano  in  una  colonna 
i  nomi  dei  liquidi  impiegati,  in  un’altra  la  temperatura  alle  quali  bolli¬ 
vano  in  altre  due  colonne  si  troverà,  la  pressione  d’ebullizione  del  li¬ 
quido,  la  quale  ci  ha  permesso  di  dedurre  la  temperatura  della  stufa 
ed  il  nome  degli  Autori  delle  misure  di  tensioni  di  ebullizione  dei  li¬ 
quidi  utilizzati. 


(‘)  Cfr.  Cardoso  e  A.  Garmann.  Sur  les  tensions  de  vapeur  de  Paride  elilorliy- 
driqne  J.  Ch.  Phys.  11,  692  (1919). 


162 


Tabella  I. 


temperatura 

liquido 

* 

1 

pressione 
d’ebullizione 
in  n>/m 

Autori 

100,40 

tol  liete 

566,10 

Kahlbaum 

96,85 

» 

506,51 

— 

95,55 

» 

502,45 

— 

90  50 

» 

411,06 

— 

90,30 

» 

407,84 

— 

87,75 

» 

375,13 

— 

85,60 

»  i 

349,95 

— 

78,25 

alcole  metilico 

757,50 

Ramsay  e  Young 

64,6 

»  metilico 

758,00 

Regnault 

60,10 

acetone 

861.90 

— 

56,20 

» 

757,34 

id. 

46,20 

solfuro  di  carbonio 

757.85 

id. 

36,65 

» 

550,64 

id. 

27,85 

14,80 

0,00 

camicia  d’acqua  alla  tem¬ 
peratura  della  stanza 
camicia  ad  acqua  cor¬ 
rente 

ghiaccio 

1  _ 

! 

— 

Ho  tentato  di  rappresentare  le  misure  di  tensioni  di  vapore  di  H2S 
da  me  effettuate  con  una  sola  formula  d'interpolazione,  ma  tale  tenta¬ 
tivo  è  fallito  perchè,  a  disegno,  nuli  ho  voluto  oltrepassare  i  quattro  ter¬ 
mini  per  lo  sviluppo  in  serie  in  funzione  delle  potenze  della  tempe¬ 
ratura. 

In  una  serie  di  magistrali  lavori  S.  Young  è  riuscito  a  rappresen¬ 
tare  con  grande  precisione  le  tensioni  di  vapore  di  più  di  30  sostanze 
da  lui  studiate,  per  mezzo  delle  forinole  di  Biot  : 

logP=a  +  bat-fcpt 

Ma  l’impiego  di  questa  forinola,  la  cui  origine  è  ben  ripeterlo  è  as¬ 
solutamente  empirica,  è  molto  tedioso  e  richiede  l’impiego  dei  logaritmi 
di  a  e  di  con  7  cifre  significative  se  si  vuole  essere  sicuri  di  ‘  J0  di 
atmosfera.  Per  questa  ragione  ed  anche  perchè  questa  formula  contiene 
più  di  4  termini  l’ho  scartata  malgrado  le  sue  buone  qualità. 

Ho  diviso  quindi  la  curva  sperimentale  delle  tensioni  in  due  e  mi 
sono  servito  come  per  il  passato  (‘)  di  due  forinole  a  tre  termini  le 
quali  mi  hanno  permesso  d’interpolare  con  una  buona  precisione  e  ra¬ 
pidamente  i  risultali  sperimentale.  Ho  limitato  il  problema  della  rap- 


(‘)  Cardoso  e  German  loc.  cit. 
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presentazione  delle  tensioni  per  mezzo  di  formole,  unicamente  ad  una 
questione  d’interpolazione  (ed  è  per  questo  che  non  ho  esitato  ad  usare 
due  formole)  perchè  in  fondo  non  vi  sono  formole  d’origine  teorica 
molto  esatte  e  quindi  l’interesse  di  rappresentare  tutti  i  risultati  con 
una  sola  formola  empirica  molto  complessa  cadeva. 

Le  formule  da  me  usate  sono  del  tipo: 

p  =  ae  bt  +  et‘ 


di  cui  ecco  i  valori  numerici  : 

1°)  logp=  1,008604*0,0119351—0,000026863^ 

2")  logp=l, 5382040, 0088786(t  -  50)— 0,00001 4429(t  -  50)- 

La  la  formola  è  valevole  fra  0°  e  50°  e  la  2a  fra  50°  e  100°. 4  (punto 
critico).  I  due  tronchi  di  parabola  ottenuti  con  queste  formole  espo¬ 
nenziali  combaciano  perfettamente  a  50°  ed  in  più  le  due  formole  pos¬ 
sono  essere  estrapolate  con  risultati  sufficientemente  precisi  per  +6°,0. 

Le  due  formole  permettono  di  dedurre  immediatamente  le  seguenti 
espressioni  per  il  primo  coefficiente  differenziale: 

1*)  =  p(0,027 181—0.0001 237 lt) 


2°)  =  p[0, 020444-0, 000066449  (t  -  50)  j 

Ut 


Faccio  seguire  i  valori  sperimentali  e  calcolati  dalle  tensioni  di  va¬ 
pore  di  ILS. 


Tabella  IL 


Temperatura 

centigrada 

Pressione  calcolata 
(atm.) 

Pressione 
osservata  (atm,) 

Pressione  calcolata 
meno 

pressione  osservata 

0,00 

10,20 

10,20 

0,00 

14,80 

15,11 

14,92 

+  0,10 

27,85 

20,90 

20,84 

+  0,06 

36,65 

25,70 

25,73 

— 

-  0,03 

46,20 

31,82 

31,81 

+  0,01 

56,20 

39,15 

39,24 

— 

-  0,09 

60,10 

42,31 

42,73 

— 

-  0,42 

64,65 

46,26 

46,52 

— 

-  0,26 

78,25 

59,91 

59,73 

H 

b  0,18 

85,60 

68,54 

68,53 

b  0,01 

87,75 

71,25 

71,02 

— 

b  0,23  ' 

90,30 

74,57 

74,27 

H 

b  0,30 

90,50 

74,84 

74,62 

H 

-  0,22 

96,55 

83,22 

82,96 

H 

-  0,26 

96,85 

83,65 

83,90 

-  0,25 

100,40 

88,92 

88,00 

i  4  0,02 

Ecco  una  tavola  delle  tensioni  di  vapore  dell’idrogeno  solforato 
calcolata  di  cinque  in  cinque  gradi  per  mezzo  delle  due  formole. 
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Tabklla  III. 


i Interpolazione ). 


t  (ent.) 

p  (atm.) 

t  (cent.) 

p  (atm.) 

0 

10,20 

55 

38,21 

5 

11 ,68 

60 

4  >  ‘>o 

10 

18,34 

65 

46,57 

15 

15,12 

70 

51,24 

20 

17.24 

75 

56,38 

25 

19,51 

80 

61.88 

HO 

22,00 

85 

67,81 

Ho 

24,74 

90 

74,17 

40 

27,80 

95 

81.00 

45 

30,9!) 

100 

88,32 

50 

34,53 

100,4 

88.92 

Per  terminare  si  può  osservare  che  le  tensioni  date  dagli  altri  au¬ 
tori  sono  mediocremente  concordanti  colle  nostre.  Il  fatto  è  probabil¬ 
mente  dovuto  alle  impurezze  di  cui  abbiamo  parlato  la  cui  presenza 
sembra  sia  sfuggita  agli  altri  autori  che  non  disponevano  delle  risorse 
della  tecnica  moderna  per  poterle  osservare  ed  eliminare.  Ad  ogni  modo 
il  punto  critico  di  questo  campione,  di  cui  abbiamo  constatato  la  con¬ 
cordanza  con  quello  determinato  da  noi  in  passato,  concorda  perfetta¬ 
mente  con  quello  dato  da  Olszewski. 


Napoli.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Dicembre  11*20. 


DE  FAZI  REMO.  -  Una  reazione  colorata  degli  indoni. 


Fin  da  quando  ottenni  Fa-iJ-difenil-indone^)  per  azione  dell’anidride 
fosforica  sull’acido  a-fenil-(J-dilenil-lattico  constatai  che  questo  composto 
fornisce  una  bella  colorazione  verde  smeraldo  per  1’aggiunta  di  acido 
solforico  concentrato. 

Reazione  colorata  che  si  osserva  anche  per  gli  altri  indoni  da  me 
ottenuti  e  cioè  l’a-metil-.i-fenil-indone  ('•),  l’a-etil-  ,;-fenil-indone  (;l).  e 
il  ,i-fenil-indone  (4). 

In  seguito  alla  sintesi  di  questi  composti  e  di  altri  già  noti  che  pre- 


(*)  G.  45,  I,  552,  (i‘*r>).  -  (*)  g.  45.  lì.  143.  (1915).  -  <:t>G.  in,  i,  256.  (1916).  - 
(<)  G.  49 ,  II,  253,  <1919). 
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parai,  iniziai  una  serie  di  esperienze  allo  scopo  di  interpretare  tale  rea¬ 
zione  colorata. 

Quando  si  fa  reagire  a  temperatura  ordinaria  l’acido  solforico  con¬ 
centrato  sull'etere  etilico  dell’acido  a-metil-^-difenil-lattico  si  ha  una 
intensa  colorazione  verde  smeraldo  e  il  composto  passa  tutto  in  solu¬ 
zione.  Se  si  versa  poi  in  ghiaccio  la  soluzione  solforica  e  si  raffredda 
ancora  esternamente  il  recipiente  in  cui  si  fa  l’operazione,  la  colorazione 
passa  al  giallo  arancio  intenso  e  precipita  l’a-metil-?-fenil-indone  in 
fiocchi  di  colore  giallo  arancio. 

La  reazione  va  nel  seguente  modo: 


C6H5  ch3 

I  /OH  | 

C/ _ CH — COOC..H-, 


C*Hr)  CH3 
!  yOH 
*  C/ - 


CH— COOH 


c6h:, 


C,H, 


CcHr)  CH 


C 


X\. 


C— COOH 


C«HS 


\/\X 

CO 


c 

C-CH 


\ 

./ 


Questo  indone  si  discioglie  in  acido  solforico  concentrato  colorando 
la  soluzione  in  verde  smeraldo.  Come  poi  si  getta  in  acqua  e  ghiaccio 
la  colorazione  scompare  e  si  riottiene  l’indone  inalterato. 

Lo  stesso  comportamento  hanno  l’acido  oc-fenil-p-difenil-lattico  (I) 
che  dà  l'a-?-difenil-indone  ;  l’etere  etilico  dell’acido  a-etil-6-difenil- 
lattico  (II)  che  dà  l’a-etil-?-fenil-indone  ;  l’etere  etilico  dell’acido  0-di- 
fenil-lattico  (III)  che  dà  il  p-fenil-indone,  e  gli  altri  che  ho  studiato  e 
che  sono  capaci  di  fornire  i  rispettivi  indoni  (*). 


il 


in 


c6h5  c6h5 

I  /OH 


C«H5 


c6h5  c,h5 

I  /OH  I  | 

CH— COOH  C' - CH-COOC2H,  C 


c*h5 


I 


c-/ — \  /\ 
0  \ _ / 


co 


K 


C_/ — \ 
0  \ _ / 


\ 

./  \/\/ 

co 


c  — c*h5 


c6h5 

I  /OH 


CH,~COOC,H, 


C0H5 


I 


c  — / 
0  \. 


I  i 

\/\/ 

co 


CH 


Possiamo  intanto  ammettere  che  la  colorazione  che  gli  acidi  o  eteri 


(*)  Vedi  Note  precedenti. 


166 


derivati  dall’acido  cinnamico  danno  con  l’acido  solforico  concentrato  sia 
dovuta  alla  formazione  dei  rispettivi  indoni. 

Questi  acidi  o  eteri  trasformati  nei  corrispondenti  derivati  idro¬ 
cinnamici  non  danno  più  alcuna  colorazione. 

L’etere  etilico  dell’acido  a-metil-^-difenil-lattico  per  azione  della 
anidride  fosforica  si  trasforma  nell’etere  etilico  dell’acido  a-metil-fi- 
fenil- -cinnamico,  il  quale  saponificato  dà  l’acido  a-metil  v-fenil-cinna- 
mico,  e  questo  ridotto  con  zinco  e  acido  cloridrico  passa  all’acido 
a-metil-,3-fenil-idrocinnamico  : 


C6Hr> 

ch3 

c6h.  ch3 

|  .OH 

c  / _ 

1 

CH— COOC  H-  — > 

1  1 

C__=_C— COOC.IL 

1 

C6H, 

-VII  WV  ,  r 

V  v/  V  V  A  A  K 

^  o 

1 

CcH-, 

c0h5  ch3 

C,IL,  CH3 

C  C— COOH 

|  | 

— >  CH  — CH— COOH 

C0H5 

j 

C„Hr> 

Questo  acido  per  aggiunta  di  acido  solforico  concentrato  non  dà  al¬ 
cuna  colorazione. 

Eguale  comportamento  hanno  gii  altri  eteri  o  acidi  dello  stesso  tipo. 

Come  non  si  nota  alcuna  colorazione  con  i  derivati  dell’acido  idro¬ 
cinnamico  così  pure  avviene  con  gli  idrindoni. 

Il  3-fenil-idrindone  (I)  e  l’a-fenil-idrindone  (II)  che  io  ho  speri¬ 
mentato  non  danno  alcuna  colorazione  : 


I 


•  i  » 

\/\/ 

CO 


CH- 

CHo 


\ 

/ 


/X 


»  •  • 

\/\/ 

CO 


CH., 
CH  — 


/  \ 
\ _ / 


Una  più  bella  ed  elegante  conferma,  che  la  colorazione  che  gli  eteri 
o  acidi  derivati  dell’acido  cinnamico  è  dovuta  alla  formazione  dei  ri¬ 
spettivi  indoni,  si  ha  traformando  gli  acidi  cinnamici  stabili  negli  allo 
acidi,  o  viceversa,  per  azione  dei  raggi  ultravioletti. 

L’acido  allo  a-metil-cinnamico  dà  per  aggiunta  di  acido  solforico 
concentrato  una  bella  colorazione  verde  bluastra,  ed  è  capace  di  tra¬ 
sformarsi  in  a-metil-indone  (‘). 

Però  Tallo  acido,  in  soluzione  alcoolica,  esposto  all’azione  dei  raggi 
ultravioletti  si  trasforma  nell’acido  stabile,  il  quale  non  dà  nè  la  ca¬ 
ratteristica  colorazione,  nè  Ta-metil-indone  con  l’acido  solforico  con¬ 
centrato  : 


(l)  Stoermer  e  Yoht.  -  A.  409 ,  37.  (1915). 
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c— H 


I! 

HOOC-C— CH:1 


dà  la  colorazione 
con  HoS04  conc. 


C,,Hr> — C — H 

j] 

CH3— C— COOH 

! 

4- 

non  dà  la  colorazione 
con  H2S04  conc. 


1 


non  dà  l’a-metil-indone 


Anche  l’acido  allo  a-etil-cinnamico  ha  lo  stesso  comportamento  al-  * 
l’azione  dei  raggi  ultravioletti. 

Dopo  questi  risultati  sperimentali  è  evidente  che  la  colorazione  è 
dovuta  alla  formazione  degli  indoni  e  dimostrato  che  gli  idrindoni  non 
danno  più  tale  reazione. 

Però  rimaneva  ancora  a  dimostrare  se  la  presenza  del  gruppo  ca¬ 
ratteristico  — CO— C=C —  ciclostatico  fosse  indispensabile  o  se  il  gruppo 

—  CH., — C=C  —  ciclostatico,  in  quelle  condizioni,  fosse  sufficiente  a  dare 

I  I 

la  stessa  reazione  colorata. 

L’a-v-difenil-indene,  preparato  secondo  le  indicazioni 


di  Thiele  (*)  ben  purificato  dopo  parecchie  cristallizzazioni,  dà  sempre 
un’intensa  colorazione  verde  smeraldo  per  aggiunta  di  acido  solforico 
concentrato. 

Non  soltanto  l’a-i-difenil-indene  dà  la  reazione  colorata  ma  anche 
il  primo  termine  della  serie  di  questi  composti,  l’indene. 

Se  si  versa  dell'acido  solforico  concentrato  sull’indene  questo  solidi- 
fica  in  una  massa  di  colore  rosso-violaceo  intenso.  Così  pure,  se  si  di¬ 
scioglie  l’indene  in  alcool  etilico  e  si  aggiunge  acido  solforico  concen¬ 
trato  si  ha  un’intensa  colorazione  rosso  ciliegia.  Quando  poi  si  versa 
tutto  in  ghiaccio  la  sostanza  diviene  di  color  roseo  violaceo  e  dopo 
qualche  lavaggio  con  acqua  il  composto  solido  è  appena  bianco  roseo. 
Si  nota  ancora  molto  bene  la  colorazione  rosso-violacea  disciogliendo 
l’indene  in  cloroformio  ed  aggiungendo  poi  acido  solforico  concentrato. 
Dapprima  si  forma  un  anello  intensamente  colorato  in  viola:  poi  l’acido 


(‘)  Thiele  J.  e  Ruggii.  A.  393,  6<S,  77,  (1903). 
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solforico  diviene  di  colore  rosso  ed  agitando  la  massa  con  cloroformio 
anche  questo  si  colora  in  rosso  viola. 

Questi  due  esempi  non  sono  certamente  sufficienti  a  confermare 
che  anche  la  sola  presenza  del  gruppo  — CH.>=C— CH  ciclostatico  è  ba* 

I  I 

stevole  a  dare  la  reazione  colorata  con  acido  solforico  concentrato,  però 
fanno  pensare  che  è  molto  probabile  che  anche  i  derivati  dell’indene, 
del  tipo  dell’a-fì-difenil-indene,  abbiano  lo  stesso  comportamento. 

La  reazione  colorata  che  danno,  come  ho  già  detto,  gli  eteri  o  acidi 
derivati  dall’acido  cinnamico,  mi  ha  indotto  ad  insistere  nelle  mie  ri¬ 
cerche  per  la  sintesi  del  [i-fenil-indone  (2). 

L’acido  ^-difenil-lattico  o  il  suo  etere  etilico  danno  con  acido  sol¬ 
forico  concentrato  una  intensa  colorazione  verde  smeraldo. 

Quando  la  soluzione  solforica  si  versa  in  ghiaccio  la  colorazione 
diviene  di  color  arancio  e  precipita  una  sostanza  dello  stesso  colore 
che  durante  la  filtrazione  passa  al  giallo  intenso. 

E  dopo  molte  esperienze,  già  da  me  descritte,  si  riesce  a  separare 
tre  composti  che  sono  il  ^-fenil-indone,  e  i  due  difenil-truxoni  : 


C  — CCHr, 


CH 


/\ 


ciAr»  C6H5 

/\  /\ _ ,L 


CtìIL,  C„Hr 

I  *  I 

c — c 


co 


CH-HC 


CO 


\/\/ 

CO 


C— HC 


CH-C 


CO 


\/ 


Cr>H:, 


Il  primo  dà  la  caratteristica  colorazione  verde  smeraldo,  gli  altri 
due  invece  non  danno  alcuna  reazione  colorata. 

I  composti  colorati  che  si  formano  fra  gli  indoni  e  l’acido  solforico 
concentrato  sono  instabili  e  perciò  diffìcili  a  separarsi. 

Però  pur  non  potendo  dimostrare  la  costituzione  di  tali  corpi  credo 
molto  probabile  che  in  soluzione  nell’acido  solforico  si  formino  com¬ 
posti  del  seguente  tipo  : 

/C6H5 
C^-OH 

C  v  so3h 

XCgH5 


i  quali  per  aggiunta  di  acqua  ridanno  l’indone  inalterato  mettendo  in 
libertà  l’acido  solforico. 

Quindi  si  può  per  ora  concludere  che  la  reazione  colorata  che  gli 
acidi  o  qferi  derivati  dell’acido  cinnamico  danno  con  acido  solforico 
concentrato  è  dovuta  alla  formazione  degli  indoni,  i  quali  sono  capaci 
di  addizionare  l’acido  solforico  al  doppio  legame  del  gruppo  — CO— C=C— 

ciclostatico  dando  dei  composti  intensamente  colorati. 


(2)  G.  49,  II.  2.V5,  (15)19). 
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E  poiché  gli  acidi  stabili  derivati  dell’acido  cinnamico  non  forni¬ 
scono  alcuna  colorazione,  questa  reazione  può  servire  a  riconoscere  gli 
acidi  cinnamici  stabili  dagli  allo  e  può  anche  indicare  la  possibile  for¬ 
mazione  degli  indoni. 

Londra.  —  University  College-Organie  Chemical  Laboratory.  Luglio  1920.  (Con¬ 
segnata  alla  redazione  nel  genuaio  1921). 


CUTTICA  V.  e  C ANNERI  G.  -  Su!  ferricianuro  falloso. 

Carstanjen  (‘)  allo  scopo  di  preparare  il  ferricianuro  talloso,  ag¬ 
giungeva  ad  una  soluzione  concentrata  di  sale  talloso  il  KsFe(CN)6.  Egli 
constatò  che  in  tali  condizioni  non  ha  luogo  la  formazione  di  un  pre¬ 
cipitato  e  che,  dopo  un  certo  tempo,  dalla  soluzione  verde  bruna  si  se¬ 
paravano  dei  cristalli  di  cui  per  altro  non  determinò  la  composizione. 

Th.  Fischer  e  Benzian  (*)  hanno  da  prima  tentato  di  prepararlo  per 
ossidazione  del  ferrocianuro  talloso  a  mezzo  dell’acqua  di  cloro  e  del¬ 
l’acqua  di  bromo  in  analogia  al  procedimento  che  si  segue  nel  caso 
della  preparazione  del  KjFefCN),,  e  del  Ba,[F(CN)6]2  (3).  Con  questo  pro¬ 
cedimento  i  succitati  autori  non  ottennero  risultati  positivi  poiché,  in 
un  primo  tempo,  osservarono  la  separazione  dell’alogenuro  di  tallio  in¬ 
solubile  ed  in  seguito,  per  ulteriore  azione  del  mezzo  ossidante,  la  for¬ 
mazione  di  Tl2Os. 

E’  noto  che  l’azione  del  CI  e  del  Br  determina  l’ossidazione  dei  sali 
tallosi  a  tallici  ;  era  dunque  da  aspettarsi  questa  reazione  oltre  all’os¬ 
sidazione  dell’H4F(CN)c  ad  H3Fe(CN)6.  Inoltre  i  sali  tallici  subiscono 
facilmente  l’idrolisi  con  separazione  del  T1203.  Non  è  però  verosimile, 
nelle  condizioni  di  esperienza  suddette,  la  formazioze  del  T1203  poiché 
l’HCl  proveniente  dalla  reazione  : 

2  CL+2  H20=4  HCl-j-O., 

impedisce  che  la  reazione  : 

2  T1C13+H  H20=Tl203-f  6  HC1 

proceda  da  sinistra  verso  destra. 

Difatti  noi  non  abbiamo  potuto  confermare  la  separazione  dell'ossido. 

Oltre  che  con  i  metodi  di  ossidazione,  Fischer  e  Benzian  tenta¬ 
rono  di  preparare  il  ferricianuro  talloso  per  doppia  decomposizione  del 
T12S04  con  K3Fe(CN)6.  Concentrando  nel  vuoto  su  H,S04  la  soluzione 
ottennero  degli  aghetti  rosso  bruni  mescolati  a  cristalli  di  K2S04.  La 
composizione  degli  aghetti,  separati  meccanicamente,  conduceva  alla 
formula  K,TlFe(CN)tì. 

0)  J.  pr.  102,  144,  (1867).  -  0  Cli.  Z.  20,  49,  (1902).  -  <:!)  Ramtnelsberg  J.  pr- 
HO,  462,  (1S89). 
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Impiegando  un  eccesso  di  K3Fe(CN)c  ottennero  un  altro  sale  della 
composizione  K18Tl3Fe(CN)4t  da  essi  ritenuto  un  Siile  doppio  così  costi¬ 
tuito  :  lK3Fe(CN)r>.3K2TlFe(CN)6.  CoH’impiego  del  T12HPÓ4  ottennero  cri¬ 
stalli  più  ricchi  di  tallio  della  seguente  formola  Tl6KFe2<'CN)12  giacché 
nel  doppio  scambio  si  origina  K2HIJ04,  meno  solubile  del  KsS04  e  quindi 
più  facilmente  separabile  dal  ferricianuro  per  cristallizzazione  frazionata. 

Con  l’impiego  del  fosfato  tribasico  ottennero  un  sale  che  all’analisi 
forniva  una  composizione  non  rappresentabile  stechiometricamente  e 
che  ritennero  per  una  miscela  di  K2Tl4Fe(CN)12  e  K2Tl3Fes(CN)1#.  In¬ 
vero  nella  letteratura  dei  composti  del  tallio  monovalente,  mentre  si 
riscontra  1’esistenza  di  cristalli  misti  di  sali  tallosi  con  gli  analoghi  del 
potassio  (KC1-T1C1  (l)  KN03-T1N03  (2)  K,S04-T12S04  etc.)  (3)  non  è 
segnalata  quella  di  sali  doppi,  se  si  esclude  il  sale  che  prende  origine 
dall’unione  del  KCNS  con  il  TICNS,  da  Carstanjen  (4)  supposto  un  sale 
doppio  e  nell’Abegg’s  Hand.  der  An.  Ch.  (5)  riportato  con  la  formola 
TICNS— KCNS.  Abbiamo  perciò  ritenuto  opportuno  accertare  la  forma¬ 
zione  di  questo  composto  molecolare  mettendo  a  reagire,  in  soluzione 
acquosa,  quantità  equimolecolari  dei  due  sali.  Concentrando  la  soluzione 
si  ottennero  cristalli  quasi  esclusivamente  costituiti  da  TICNS.  D’altra 
parte,  analizzando  i  cristalli  successivamente  separatisi  da  una  soluzione 
di  TICNS  in  una  soluzione  acquosa  di  KCNS,  notammo  una  variazione 
continua  della  concentrazione  dell’un  componente  rispetto  all’altro  e 
precisamente  le  prime  cristallizzazioni  risultavano  più  ricche  del  com¬ 
ponente  meno  solubile  (TICNS).  Dunque  KCNS  e  TICNS  danno  luogo 
ad  una  serie  di  cristalli  misti  della  quale  peraltro  non  abbiamo  deter¬ 
minato  i  limiti. 

Sembra  quindi  molto  verosimile  che  i  supposti  sali  doppi  tra  fer¬ 
ricianuro  di  tallio  e  ferricianuro  di  potassio  descritti  da  Fischer  e  Ben- 
zian  debbano  ritenersi  come  miscele  isomorfe,  in  accordo  colla  diffi¬ 
coltà,  incontrata  dai  detti  autori,  di  risalire  alla  formula  dai  risultati 
analitici. 

•  Nella  presente  nota  riferiremo  i  procedimenti  da  noi  eseguiti  per 
la  preparazione  del  ferrocianuro  talloso  puro.  Prima  però  vogliamo  ri¬ 
portare  alcune  osservazioni  da  noi  fatte  sul  ferricianuro  talloso.  Car¬ 
stanjen  aggiungendo  ad  una  soluzione  concentrata  di  solfato  talloso 
ferrocianuro  di  ^potassio  ottenne  là  precipitazione  di  una  polvere  cri¬ 
stallina,  giallo  chiara,  di  cui  non  stabili  la  composizione. 

Lamv  e  Des  Cloizeaux  (')  descrivono  il  ferrocianuro  di  tallio  come 
un  sale  giallo  ben  cristallizzato  nel  sistema  triclino  della  formula 
Tl4Fe(CN)f>.2H,0. 

(*)  Sandonnini  e  Aureggi.  R.  A.  L.  20  [5]  II.  583  (1911).  -  (*)  Van  Eyk-Z.  Pii. 
Ch.  SO  430,  (1899).  -  (3)  Stortenbeker  0.  76\  1212  (1905).  -  (4)  J.  pr.  102,  145 
(1367).  -  (5)  Abegg’s  Hand.  der  An.  Ch.  Ili,  1,  pag.  425.  -  (r’)  L.  C.  pag.  144.  - 
O  C.  R.  J6‘,  1146. 
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Seguendo  il  procedimento  da  essi  indicato,  Fischer  e  Benzian  (l) 
riscontrarono  costantemente  nel  sale  la  presenza  del  K. 

Data  la  discordanza  degli  autori  abbiamo  ritenuto  opportuno  riesa¬ 
minare  la  composizione  del  ferrocianuro  talloso  ed  il  suo  comportamento 
di  fronte  al  ferrocianuro  di  potassio.  Trattando  una  soluzione  concen¬ 
trata  di  un  sale  talloso  con  K4Fe(CN),.,  in  difetto,  si  separa  una  pol¬ 
vere  microcristallina  anidra,  gialla,  della  forinola  Tl4Fe(CX)6. 

Calcolato  TI  °/0 :  79,38  ;  Fe  5,44. 

Trovato  :  79,11  ;  5,76. 

Esso  è  poco  solubile  in  acqua  a  freddo,  notevolmente  a  caldo.  Scal¬ 
dato  sotto  i  100°  non  si  altera  ma  acquista  una  colorazione  verde  chiara 
persistente  anche  a  temperatura  ordinaria.  La  soluzione  acquosa  del 
sale  giallo  trattata  con  un  àcido  diluito  si  colora  in  verde  azzurro.  Per 
aggiunta  di  alcali  la  colorazione  torna  al  giallo.  Lo  stesso  passaggio  di 
colore  si  nota  per  l’azione  degli  alcali  sulla  forma  verde  ottenuta  ri¬ 
scaldando  la  forma  gialla.  Questo  comportamento  fa  supporre  resistenza 
di  due  isomeri  del  Tl4Fe(CN)c  analogamente  a  quanto  il  Briggs  (•’)  ri¬ 
scontrò  nel  caso  dei  K4Fe(CN)c,  (NH4)4Fe(CN)f(,  etc. 

La  solubilità  del  Tl4Fe(CX),.  è  notevolmente  accresciuta  dalla  pre¬ 
senza  di  un  eccesso  di  K4Fe(CN),;  (3).  Per  raffreddamento  di  una  solu¬ 
zione  di  Tl4Fe(CN)c  in  una  di  K4Fe(CN)c  noi  abbiamo  ottenuto  la  sepa¬ 
razione  di  cristalli  tabulari  gialli  monoclini,  sfaldabili  secondo  la  base, 
contenenti  sempre  K4Fe(CX)B.  Le  cristallizzazioni  successive  da  solu¬ 
zioni  di  Tl4Fe(CN)s  in  K4Fe(CX)B  presentano  un  contenuto  di  Tl3Fe(CX)6 
sempre  minore. 

L’analogia  della  forma  cristallina  del  Tl4Fe(CX)B  con  quella  di 
questi  sali,  e  tutto  quanto  si  è  detto  sopra,  fanno  ritenere  che  anche  in 
questo  caso  esista  una  serie  di  soluzioni  solide  di  TQFefCX),,  in  K,Fe(CN)B 
nella  quale  viene  ad  essere  compreso  il  sale  K4Fe(CN)B.K3TlFe(CN)B.6H20 
segnalato  da  Fischer  e  Benzian  (4)  come  sale  doppio. 

Preparazione  del  ferricìanuro  talloso.  —  Metodi  per  doppio  scambio. 
Dato  l’isomortìsmo  del  K  col  TI  si  è  visto  non  essere  effettuabile  la 
preparazione  del  ferricianuro  di  tallio  puro  operando  il  doppio  scambio 
tra  K3Fe(CX)B  e  un  sale  talloso.  Fu  necessario  perciò  ricorrere  ad  una 
doppia  decomposizione  per  la  quale  prendesse  origine  un  sale  quasi 
insolubile,  e  di  un  metallo  non  isomorfo  col  tallio.  Si  scelsero  allo  scopo 
il  Ag3Fe(CH)fl  e  il  Pb3[Fe(CN)B|>,  Il  doppio  scambio  tra  Ag3Fe(CN)B  e 
T1C1  avviene  secondo  l’equazione  : 

oTICI  +  Ag3Fe(CX)B  =  3AgCl  f-  Tl3Fe,CX)B 

In  una  soluzione  di  T1C1  si  sospende  un  piccolo  eccesso  di  Ag3Fe(CX)c. 
Per  riscaldamento  il  liquido  si  colora  in  giallo.  Separato  dal  AgCl 


(‘)  L.  C.  pag.  49.  -  (2)  S.  H.  Clifford  Briggs  J.  Ch.  Soc.  .9.9,  1020,  (1911).  - 
(3)  Lamy  e  Des  Cloizeaux.  C.  R.  ót‘,  1 159.  -  (4)  L.  C.  pag.  40. 
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formatosi  e  concentrato  nel  vuoto  su  acido  solforico  conc.,  abbandona 
dei  cristalli  neri  lucenti  che  sotto  il  campo  del  microscopio  appaiono 
prismi  intensamente  colorati  in  rosso  bruno.  Le  quantità  di  tallio  e  di 
ferro  riscontrate  analizzando  questi  cristalli  si  accordano  con  i  valori 
teorici  richiesti  per  la  formula  Tl3Fe(CX)f,  : 

Calcolato  Ti  °/0 :  74,27  ;  Fe  6,79. 

Trovato  *  :  73,81  ;  »  7,02. 

Il  ferricianuro  di  piombo  normale  Pb,:[Fe(CN)„]5  è  descritto  nel 
trattato  di  chimica  inorganica  di  Gmelin-Kraut.  Il  metodo  di  prepa¬ 
razione  consiste  nel  fare  agire  su  una  soluzione  acquosa  di  Pb(N03if 
una  di  K3Fe(CN)6. 

Mtiller  e  Dicfenthftler  (*)  seguendo  lo  stesso  metodo  ottennero  in 
luogo  del  ferricianuro  normale  un  sale  ben  cristallizzato  di  composi¬ 
zione  costante  cui  assegnarono  la  formula  Pb;i[Fe(CX)fi.],Pb(XO:,b.lOHtO 
che  noi  abbiamo  esattamente  riconfermata.  Per  la  nostra  ricerca  ci  siamo 
serviti  di  questo  sale. 

La  reazione  di  doppia  decomposizione  col  TLS04  ha  luogo  secondo 
lo  schema  : 


Pb3[Fe(CNTj,].,Pb(N03),+4TLS04  2T1X03  |-4PbS04-j-2Tl3Fe(CX)f> 

Impiegammo  quantità  dei  due  sali  stechiometricamente  corrispon¬ 
denti.  Separando  per  filtrazione  il  PbS04  e  concentrando  a  moderato 
calore  il  liquido  filtrato,  cristallizza  per  primo  il  TINO*  ed  infine  ap¬ 
paiono  cristalli  neri  lucenti  di  ferricianuro  di  tallio,  la  cui  composi¬ 
zione  sotto  riportata  è  in  accordo  con  quella  indicata  dianzi  : 

Calcolato  per  Tl  %  :  74,27;  Fe  6.79. 

Trovato  :  73,93  ;  6,97. 

Il  ferricianuro  talloso  è  solubilissimo  in  acqua,  come  il  ferricianuro 
di  piombo.  Questa  analogia  si  accorda  con  le  altre  numerose,  di  ordine 
fisico,  tra  i  sali  di  piombo  e  quelli  del  tallio  monovalente.  La  soluzione 
di  Tl;,Fe(CX)r(  per  aggiunta  di  idrati  alcalini  ed  alcalino-terroai  separa 
il  TL03.  Le  reazioni  avvengono  secondo  gli  schemi  : 

Tl:!Fe(CXVb3KOII  =  3T10H  f  K,Fe(CN), 

4 K3 Fe (C N ) ,-+4 K  O  H  -j  2T10H  -=  4K4Fe(CN)6+Tl.,03  !  3II..0 

La  soluzione  del  Tl3Fe(CX)G  trattata  con  acidi  minerali  a  caldo  si 
decompone  con  sviluppo  di  HCX.  La  soluzione  acquosa  concentrata  as¬ 
sume,  per  aggiunta  di  acidi  diluiti,  una  colorazione  verde  chiaro.  Gli 
alcali  caustici  diluiti  il  Xa*C03  il  KCX  il  T1CN  provocano  il  viraggio 
del  color  verde  al  giallo.  Il  TI3Fe(CX)(,  scaldato  fino  a  150°  circa  non 
subisce  decomposizione.  La  soluzione  acquosa  dei  cristalli  così  riscaldati 
si  presenta  verde  c  per  aggiunta  di  alcali  vira  al  giallo.  Quest’ultimo 
fenomeno  abbiamo  potuto  riscontrare  anche  nel  caso  .del  K3Fe(CX)G 


l‘>  B.  II,  2321. 


173 


i  cui  cristalli  rossi  a  temperatura  ordinaria  assumono,  per  riscaldamento 
intorno  a  170°  una  colorazione  verde  oliva.  Si  può  supporre  come  per 
il  caso  del  Tl4Fe(CN)r,  trattarsi  di  un  fenomeno  di  isomeria,  sulla  natura 
del  quale  non  possiamo  fare  per  ora  ipotesi  alcuna.' 

Preparazione  del  TlAFe(CNJc  per  ossidazione  del  TlJ?e( CN)fì. —  Non 
potendosi,  per  quanto  e  stato  detto  in  principio  della  presente  nota, 
impiegare  come  mezzi  ossidanti  il  CI  o  il  Br,  abbiamo  tentato  razione 
dell  ILO.,,  la  quale  non  ossida  i  sali  tallosi  mentre  ossida  rH4Fe(CN)6 
ad  H3Fe(CN)6. 

Trattando  una  soluzione  satura  di  Tl4Fe(CN)6  con  H202  si  nota  im¬ 
mediatamente,  con  l’ossidazione  del  ferroeianuro,  il  passaggio  di  colore 
al  giallo  intenso.  Eliminando  per  moderato  riscaldamento  l’eccesso  di 
HjOj  e  concentrando  il  liquido,  si  ottengono  dei  cristalli  rosso  bruni 
della  composizione  Tl3Fe(CX)0. 

Dosaggio  del  tallio.  —  Il  dosaggio  del  tallio  venne  eseguito  con 
due  metodi  diversi.  Il  primo  era  quello  ponderale  sotto  forma  di  ioduro 
talloso  indicato  dal  Baubigny  (*);  il  secondo  volumetrico  come  cromato. 

Il  dosaggio  volumetrico  del  tallio  come  cromato  fu  indicato  da 
Browning  e  Hutchins  (*)  i  quali  separavano  il  TLCr04  precipitato  con 
un  volume  noto  di  soluzione  titolata  di  cromato  alcalino  e  nel  filtrato 
titolavano  l’eccesso  di  quest’ultimo.  A  ridurre  l’errore  dovuto  alla  non 
trascurabile  solubilità  del  TlfCr04  nell’acqua  necessaria  al  lavaggio 
dello  stesso,  il  Rupp  (*)  suggerì  di  portare  a  volume  il  liquido  conte¬ 
nente  il  precipitato  e  di  titolare  l’acido  cromico  in  eccesso  su  una  parte 
aliquota  del  filtrato.  A  quest’ultimo  procedimento,  che  richiede  l’impiego 
ripetuto  di  misure  di  volume,  noi  preferimmo  il  seguente  :  Raccolto  e 
spremuto  alla  pompa  il  Tl2Cr04  su  filtro  sorretto  da  cono  di  platino, 
esso  veniva  lavato  con  alcool  a  80  %>  nel  quale  è  praticamente  insolu¬ 
bile  (a  differenza  dei  cromati  alcalini),  fino  a  scomparsa  della  reazione 
dell’acido  cromico.  Dipoi  veniva  disciolto  in  H.2S04  diluito  e  titolato 
iodometricamente  con  iposolfito.  Per  l’aggiunta  del  KJ  si  separa  lo  T1J 
giallo  contemporaneamente  allo  iodio  corrispondente  alla  quantità  pre¬ 
sente  di  ac.  cromico.  Tre  equivalenti  di  J  corrispondono  ad  un  peso 
molecolare  di  TJ20. 

Le  condizioni  migliori  per  eseguire  la  titolazione  sono  queste  : 

La  soluzione  da  titolare  deve  contenere  una  quantità  di  tallio  cor¬ 
rispondente  a  gr.  0,2  circa  di  cromato  talloso.  Per  questa  quantità 
vanno  impiegati  100  cc.  di  soluzione  2N  di  H2S04.  diluendo  poi  a 
400  cc  Si  aggiungono  poscia  gr.  2  di  KJ  puro  e  si  titola  con  iposolfito 
N/10  in  presenza  di  salda  d’amido.  Per  la  presenza  dell’ioduro  di  tallio 
il  colore  della  soluzione  dopo  l’aggiunta  della  salda  d’amido  si  presenta 
bleu-verdastro.  La  fine  della  reazione  è  segnata  dal  viraggio  di  colore 
dal  verde  scuro  al  giallo  oro. 


(')  C.  B.  113,  .'>44.  -  (2)  Z.  Au.  Cli.  PI,  380.  -  (3)  Z.  Au.  Cli.  33.  lòti. 
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Questo  metodo,  mentre  offre  risultati  lievemente  più  bassi  di  quelli 
ottenuti  per  via  ponderale,  presenta  il  vantaggio  di  una  maggiore  spe¬ 
ditezza. 
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CONSONNO  F.  e  CRUTO  A.  -  Sintesi  di  alcuni  coloranti  ba¬ 
sici  mediante  condensazione  dell’acetilene  colle  basi  aro¬ 
matiche. 


Merz  e  Weit  (‘)  scaldando  a  circa  100°  l’anilina  collo  zolfo,  ottene¬ 
vano  la  tioanilina 

h2n.c6h4.s.c6h4.nh2 


Mòhlau  e  Kron  (!)  facendo  agire  a  caldo  (200°-300°)  lo  zolfo  sulla  dime- 
tilanilina  ottenevano  il  seguente  prodotto  : 


/ 


che  in  presenza  di  un  eccesso  di  zolfo  si  trasformava  nel  metilamido- 
fenilmercaptano. 

N 

c6h4(^ch 

s 


Facendo  invece  passare  una  corrente  di  acetilene  alla  temperatu- 
tura  di  150°  in  una  soluzione  di  zolfo  in  anilina,  noi  abbiamo  trovato 
che  si  forma  la  ditiossanilide 

S=C— NHC„H. 

I 

S=C— nhc6h5 

con  resa  quantitativa  in  rapporto  all’anilina  entrata  in  reazione.  Per  spie¬ 
gare  la  formazione  di  questo  prodotto,  si  può  ammettere  che  l’acetilene 
dapprima  si  addizioni  allo  zolfo  formando  l’acido  tioossalico. 

C— H  S=C-SH 

ili  +  4S  -+  | 

C— H  S=C— SH 


ohe  coll’anilina  darebbe  l’anilide  corrispondente. 


(*)  B.  4.  334.  -  (2)  B.  24,  60-31,  3164. 
Anno  LI.  —  Parte  I. 
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H 


S=C—  SH  H — N— C6H5 
4" 

S=C  -  SH  H  —  N— CcH5 

H 


> 


H 

S=C — N — C6H5 

“HoS  + 

S=C — N — CcH; 

H 


Questo  prodotto  fu  già  preparato  da  Wallach  (*)  e  da  Hollemann  (2) 
per  azione  dell’idrogeno  solforato  sul  cloruro  di  ossanilide. 

Sostituendo  nella  precedente  reazione  l’anilina  col  suo  derivato  di- 
metilico  e  cioè,  conducendo  una  corrente  di  acetilene  alla  temperatura 
di  150-160°  in  una  soluzione  di  zolfo  in  dimetilanilina,  si  ottengono  due 
sostanze,  una,  contenente  zolfo,  che  si  forma  in  maggior  quantità,  e 
l’altra  esente  da  zolfo.  Al  composto  solforato,  in  seguito  ai  risultati  di 
analisi,  attribuimmo  la  seguente  formula  di  costituzione  : 


Una  fra  le  varie  ipotesi  che  potrebbero  spiegare  la  formazione  di 
questo  prodotto,  sarebbe  quella  di  ammettere,  come  già  facemmo  pel 
composto  precedente,  la  formazione  dell’acido  tioossalico.  Se  questo 
acido  viene  a  trovarsi  in  condizioni  tali  da  poter  assorbire  idrogeno,  si 
può  ammettere  che  formandosi  come  prodotto  intermedio  la  tioanidride 
corrispondente,  questa  si  condensi  colla  dimetilanilina  dando  la  sopra- 
scritta  sostanza. 

SH  SH 


H,  +  S  =  C  —  C  = 


s=c  -  c  = 


H 


s 


s 


+  H,  f 


H 


— C6H4  — N:(CH3), 


SH  SH 


-C6H4-N:(CH3)2 


S 


c  =  c-/ 


5H,S  +  S 


C=  C-/ 

\/  x 
s 


^>N:(CH3)t 


^N:(CH#); 


(‘)  B.  13,  527.  -  (*)  R.  12,  293. 
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Questo  prodotto  è  costituito  da  una  polvere  microcristallina  di  color 
bruno,  fusibile  a  153°,  insolubile  in  ligroina,  poco  solubile  in  alcool  ed 
etere,  solubilissima  in  solfuro  di  carbonio,  in  cloroformio,  in  acetone, 
acido  acetico,  benzolo.  Il  prodotto  esente  da  zolfo,  che  si  forma  con¬ 
temporaneamente,  è  facilmente  ossidabile  all’aria  dando  una  sostanza 
intensamente  colorata  in  violetto  che  separata  fu  riconosciuta  per  Vio¬ 
letto  di  Metile. 

Data  la  sua  facile  ossidabilità  non  ci  fu  possibile  cristallizzare 
questo  composto  ed  analizzarlo,  di  modo  che  fummo  costretti  arrivare 
per  ipotesi  alla  sua  formola,  attribuendogli  la  seguente  costituzione. 

C=[C6H4.N:(CH3)2]j 

I 

C=[C6H4.N:(CH3)sJ3 

e  cioè  considerandolo  quale  un  derivato  dell’esafeniletano  e  propria¬ 
mente  il  dodecametilesaminoesafeniletano.  Questo  prodotto  dovrebbe  for¬ 
marsi  in  due  tempi.  In  primo  tempo,  analogamente  a  quanto  succede 
nella  preparazione  dei  composti  precedenti,  si  avrebbe  la  formazione 
dell’acido  tioossalico  e  la  condensazione  del  modesimo  con  due  mole¬ 
cole  di  demitilanilina  conforme  al  seguente  schema  : 

S=C—  :SH  H  C6H4.N(CH3)9  S=C6H4.N(CH3)2 

. + .  -*  2H2S  -j-  j 

S=C— SH H:C6H4.N(CH3),  S=C6H4.N(CH3)2 


Successivamente  tale  prodotto  condensandosi  coll’eccesso  di  dime- 
tilanilina  (4  molecole)  darebbe  il  dodecametilesaminoesafeniletano. 


(CH3)3:N.C6H4  H 

(CH3)2:N.C6H4  H  S  =C6H4.N:(CH,)t 


(CH3)2:N.C6H4;H 

(CH3)2:N.C6H4ÌH 


C6H4.N:(CH3)j 


C=[CcH4.N:(CH3)2]3 

22HS-b 

C=[C6H4.N:(CH3)2], 


In  modo  affatto  preliminare  proponiamo  per  questa  sostanza  la  for¬ 
mola  soprascritta.  Come  è  stato  detto,  spontaneamente  o  più  rapidamente 
per  leggera  ossidazione,  il  composto  si  trasforma  in  un  sale  di  pararo- 
sanilina  e  propriamente  in  violetto  di  metile  (con  caratteristico  profumo 
di  indaco  di  fermentazione)  spezzandosi  il  legame  fra  i  due  atomi  di 
carbonio  alifatico. 


180 


/\  / 


// 


CH 

N^-CH 
\C1 


C= 


C6H4 — N(CH3) 


C6H,-N(CH:0 


+  O  -f  •  2HC1 


\/\^\^ 

c 

2  |  +  H,0 

/\ 


N 

/\ 

ch3  ch3 


Tale  reazione,  e  cioè  la  formazione  del  violetto  di  metile,  confer¬ 
merebbe  la  struttura  che  attribuimmo  a  tale  composto.  Ciò  non  toglie 

* 

che  questa  sostanza  si  comporti  in  modo  anomalo,  ed  infatti  trattan¬ 
dosi  di  un  composto  saturo,  è  dubbio  che  l’azione  ossidante  dell’aria 
sia  sufficiente  per  spezzare  il  legame  tra  gli  atomi  di  carbonio  alifatico 
per  costituire  la  le  leucopararosanilina.  Rapportandosi  però  agli  studi 
fatti  da  Gomberg  sul  trifenilmetile  al  quale  prodotto,  secondo  alcuni 
autori,  spetterebbe  la  forinola: 

C  i  (C6H5)3 


con  atomo  di  carbonio  trivalente,  mentre  secondo  altri  si  tratterebbe 
dell’esafeniletano 

(CcH3)3  :  C  -  C  :  (CcH,)3 

possiamo  ammettere  che  anche  nel  caso  nostro  e  cioè  del  dodecameti- 
lesaminoesafeniletano  si  tratti  di  un  composto  di  struttura  analoga  al 
trifenilmetile  sopracitato,  prodotto  dotato  di  grande  attività  di  reazione, 
e  possiamo  in  definitiva  ammettere,  che  analogamente  allo  schema  di 
scissione  proposto  per  l’esafeniletano  con  passaggio  di  una  metà  della 
molecola  simmetrica  a  forma  chinoide  con  formazione  di  asimmetria. 


anche  il  dodecametilesaminoesafeniletano  si  scinda  nello  stesso  modo. 
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Con  questa  ipotesi  di  passaggio  da  struttura  simmetrica  a  struttura 
asimetrica,  (con  formazione  di  nucleo  chinoide)  si  può  spiegare  in  un 
modo  soddisfacente  l’autossidazione  del  prodotto  e  la  formazione  del 
metilvioletto. 

Queste  reazioni  non  offrono  ancora  una  pratica  applicazione  indu¬ 
striale,  data  la  poca  resa  di  sostanza  colorante  ottenuta.  Pure  a  con¬ 
ferma  della  reazione,  abbiamo  preparato  collo  stesso  procedimento  il 
Bleu  Vittoria,  facendo  agire  l’acetilene  sullo  zolfo  e  la  fenil-a-naftilamina 
alla  temperatura  di  150-160°  e  condensandone  il  prodotto  ottenuto  con 
un  eccesso  di  dimetilanilina.  Data  la  costituzione  del  Beu  Vittoria  ci 
sembra  verosimile  che  la  reazione  avvenga  secondo  lo  schema  seguente. 
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che  ossidato  in  so- 
suzione  cloridrica, 
analogamente  a 
quanto  è  detto  pel 
violetto-metile 
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(CH3)2C1 


Non  è  però  da  escludersi  in  modo  assoluto  una  primaria  trasposi¬ 
zione  intramolecolare,  quando  il  composto  solforato  entra  in  reazione. 
Gli  autori  si  propongono  di  continuare  lo  studio,  sostituendo  all’aceti¬ 
lene  l’etilene  ed  altri  composti  analoghi. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Preparazione  della  ditioossanilide.  —  Facendo  passare  per  circa  10 
ore  una  corrente  di  acetilene  in  una  soluzione  d  i  gr.  50  di  zolfo  in 
gr.  100  di  anilina,  tenuta  in  bagno  d’olio  alla  temperatura  di  150°,  si 
nota  un  abbondante  sviluppo  di  idrogeno  solforato,  mentre  la  soluzione 
si  addensa  e  si  imbrunisce.  Per  raffreddamento  si  separano  da  questa 
soluzione  dei  bei  cristalli  gialli  lucenti,  insolubili  negli  acidi  minerali 
e  facilmente  solubili  negli  alcali  diluiti.  Dopo  ripetute  cristallizazioni 
questo  composto  si  presenta  in  laminette  giallo-oro,  fusibili  a  133°  e 
corrisponde  perfettamente  nei  suoi  caratteri  alla  ditioossanilide. 
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S=C— NH.C6H5 

! 

s=c— nh.c6h5 

già  descritta  in  precedenza  da  Wallach  e  da  Holleman  (1.  c.).  Sostanza 
gr.  0,1590  CO,  gr.  0,3582  H20  gr.  0,0692. 

Sostanza  gr.  0,1708  N.  cc.  16  a  24°  e  723  mm. 

per  C14Ht2N,S,  cale.  %:  C  61,75  H  4,41  N  10,29  S  23,54; 

trov.  :  61,45  4,87  10,24  23,44. 

Condensazione  dell’acetilene  colla  dimetilanilina  in  presenza  di  zolfo. 
—  Facendo  invece  passare  una  corrente  di  acetilene  per  15  ore  in  una 
soluzione  di  gr.  50  di  zolfo  in  100  gr.  di  dimetilanilina  alla  temperatura 
di  150-160°  si  ottiene  una  massa  vischiosa  nero  bruna,  dalla  quale  dopo 
eliminazione  dell’eccesso  di  dimetilanilina  (gr.  30)  mediante  distillazione 
in  corrente  di  vapore,  si  separa  il  prodotto  della  reazione  sotto  forma 
di  una  massa  resinosa,  dura  friabile,  di  color  nero  lucente,  insolubile 
in  acqua,  solubile  in  acido  cloridrico. 

Questo  prodotto  venne  trattato  con  benzolo,  nel  quale  una  parte  di 
essa  si  scioglie  assai  facilmente,  mentre  un’altra  parte  quasi  compieta- 
mente  insolubile  si  separa  sotto  forma  di  una  polvere  nero-bruna. 

Da  questa  soluzione  in  benzolo,  in  seguito  ad  aggiunta  di  ligroina, 
si  separa  una  sostanza  pulverulenta  di  color  bruno,  fusibile  a  153°,  fa¬ 
cilmente  solubile  in  solfuro  di  carbonio,  in  cloroformio,  in  acetone  meno 
solubile  in  alcool  ed  in  etere,  insolubile  in  ligroina.  E’  facilmente  so¬ 
lubile  in  acido  cloridrico  concentrato,  difficilmente  in  diluito,  ed  inso¬ 
lubile  negli  alcali.  A  questo  composto  come  è  detto  nella  parte  generale, 
in  base  ai  risultati  di  analisi,  abbiamo  creduto  di  assegnare  la  seguente 
formola  di  costituzione. 

S 

cOb<S  )>N:(CH3)2 

s 

C  =  C<f  ^>N:(CH8)2 

\/X - X 

S 

* 

Sostanza  gr.  0,1652  C02  gr.  0,3781  H20  gr.  0,0792. 

Sostanza  gr.  0,1375  N.  cc.  8,73  di  azoto  a  13°  e  729,3. 

per  C20H20N2S8  cale.  °/0  :  C  62,50  H  5,20  N  7,29  S  25,01  ; 

trov.  :  62,41  5,36  7,27  24,96. 

La  soluzione  cloridrica  di  questo  composto  trattata  con  perossido 
di  piombo  non  dà  colorazione. 

La  parte  che  rimane  come  residuo  insolubile  in  benzolo  si  scioglie 
facilmente  in  acido  cloridrico  diluito  e  la  sua  soluzione  cloridrica,  la¬ 
sciata  all’aria  si  ossida  spontaneamente  colorandosi  in  violetto.  Trat¬ 
tandola  con  perossido  di  piombo  si  accelera  la  reazione  di  ossidazione. 
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Alla  soluzione  di  5  gr.  di  questa  sostanza  in  200  cm.3  di  acqua  acidu 
lata,  vennero  aggiunti  a  freddo  gr.  2  di  perossido  di  piombo  rimesco¬ 
lando  a  lungo. 

Si  addizionarono  poi  gr.  2  di  solfato  di  soda  anidro  e  si  portò  al¬ 
l’ebollizione.  A  questa  temperatura  la  soluzione  assume  una  bella  co¬ 
lorazione  bleu  violetta  intensa.  Dal  liquido  colorato,  filtrato,  si  precipita 
con  alcali  la  base  colorata  ;  questa,  raccolta  si  trasforma  nel  cloridrato, 
che  cristallizza  poi  dalla  soluzione  per  aggiunta  di  cloruro  di  sodio.  Il 
composto  per  tutte  le  sue  proprietà  fu  riconosciuto  per  violetto  di  metile. 

Massimo  rendimento  ottenuto  in  violetto  di  metile  15  %. 

Operando  in  modo  analogo  si  è  preparato  il  bleu  vittoria. 
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/\ 

\J 

NH 
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partendo  dalla  fenil-a-naftilamina. 

Gr.  25  di  zolfo  e  gr.  100  di  fenil-a-naftilamina,  sono  stati  riscaldati 
per  15  ore  a  150°  in  corrente  di  acetilene. 

Il  prodotto  della  reazione,  costituito  da  una  massa  catramosa,  poco 
solubile  in  acido  cloridrico  concentrato,  insolubile  negli  alcali,  venne 
estratta  con  etere  per  allontanare  la  fenil-a  naftilamina  inalterata. 

Il  residuo  pulverulento  ottenuto,  che  per  analogia  ai  composti  pre¬ 
cedentemente  studiati,  si  ammette  sia  costituito  in  una  buona  parte  dal 
prodotto. 

s  =  c  —  /  Nnhc10h7 


s  =  c  )nhc10h7 

è  stato  condensato  per  5  ore  alla  temperatura  di  130°  con  gr.  50  di  di- 
metilaniiina. 

Per  successiva  ossidazione  si  ottiene  il  bleu  vittoria  con  resa  del 
12  per  cento. 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Tecn.  ed  Org.  del  R.  Politecnico.  -  Gennaio  1921. 
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TALIANI  M.  -  Saggio  quantitativo  di  stabilità  al  calore  per 
esplosivi  alla  nitroglicerina. 


Le  ingenti  quantità  di  polveri  infumi  che  si  trovano  oggi  accumu¬ 
late  nei  depositi  militari,  hanno  richiamato  l’attenzione  sopra  uno  dei 
più  delicati  problemi  della  chimica  degli  esplosivi  :  la  determinazione 
della  stabilità  al  calore  degli  eteri  nitrici. 

Dei  molti  saggi  di  stabilità  che  nella  ricerca  di  una  soluzione  mi¬ 
gliore,  hanno  seguito  quello  classico  di  Abel  alla  carta  amido-jodurata, 
soli  pochi  possono  applicarsi  alle  nostre  polveri  alla  nitroglicerina,  e  di 
questi,  nessuno  permette  di  determinarne  quantitativamente  la  resistenza 
al  calore. 

Io  ho  voluto  tentare  di  colmare  questa  grave  lacuna  :  i  risultati 
ottenuti  ed  appresso  riportati,  mi  lasciano  sperare  di  esser  riuscito  a 
dare  una  soddisfacente  soluzione  all’importante  problema. 


* 

*  # 

La  determinazione  quantitativa  dei  prodotti  di  decomposizione  di 
un  esplosivo  a  base  di  eteri  nitrici,  per  la  misura  della  sua  stabilità  al 
calore,  può  essere  fatta  per  via  chimica  o  con  mezzi  fisici  e  fisico¬ 
chimici. 

Il  più  noto  esempio  di  saggio  chimico  quantitativo  di  stabilità  è 
quello  di  Bergman  e  Junk  adottato  in  Germania  per  la  nitrocellulosa 
nel  quale  si  titolano  con  permanganato  potassico  gli  ossidi  di  azoto 
(N02  -f  NO)  che  si  sviluppano  dall’esplosivo  scaldato  a  132°. 

Evidentemente  un  saggio  di  questa  natura,  dato  anche  che  potesse 
applicarsi  ad  esplosivi  alla  nitroglicerina,  non  potrebbe  dare  indicazioni 
che  fossero  in  un  rapporto  costante  con  la  resistenza  dell’esplosivo  al 
calore  e  ciò  perchè  i  rapporti  quantitativi  degli  ossidi  di  azoto  che  si 
titolano  è  estremamente  variabile  nei  gas  di  decomposizione  dei  vari 
esplosivi  alla  nitroglicerina;  oltre  a  ciò  una  simile  titolazione  non  da¬ 
rebbe  nessuna  indicazione  sull’incremento  della  velocità  nel  tempo  e 
quindi  sull’andamento  della  decomposizione. 

Si  comprende  perciò  che  solo  per  via  fisica  o  fisico-chimica  —  ri¬ 
petendo  periodicamente  misurazioni  volumetriche,  manometriche  o  pon¬ 
derali,  dirette  o  indirette,  del  gas  della  decomposizione  —  si  ha  la  pos¬ 
sibilità  di  giungere  ad  ottenere  un  quadro  completo  ed  esatto  della  re¬ 
sistenza  di  un  esplosivo  al  calore,  eliminando  tutte  le  cause  di  errore 
insite  nell’uso  degli  indicatori  chimici  e  nell’incostanza  delle  mutue  con¬ 
centrazioni  dei  vari  prodotti  della  decomposizione. 
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L’applicazione  di  questi  criteri,  che  non  si  è  presentata  peraltro 
scevra  da  gravi  difficoltà,  non  aveva  finora  però  dato  risultati  soddi¬ 
sfacenti  nello  studio  della  decomposizione  di  esplosivi  alla  nitroglice¬ 
rina,  mentre  aveva  dato  invece  origine  a  qualche  buon  apparecchio  per 
lo  studio  della  decomposizione  delle  nitrocellulose. 

I  più  noti  tipi  di  tali  apparecchi  sono  quello  del  Will  e  quello 
deirObermiiller. 

Ma  altri  autori  hanno  seguito  la  medesima  via  ;  già  nel  1867  Abel 
studiava  la  decomposizione  delle  nitrocellulose  riscaldandole  nel  vuoto 
barometrico;  molto  più  tardi  Hess  proponeva  per  esse  la  prova  della 
«  crescente  pressione  »  nella  quale  la  decomposizione  veniva  misurata 
dalla  diminuzione  di  un  volume  d’aria  collegato  al  recipiente  di  de¬ 
composizione;  Mittasch  tracciava  i  diagrammi  di  decomposizione  di 
nitrocellulose  riscaldate  in  presenza  di  sostanze  inerti,  a  pressione  pres- 
socchè  costante  con  un  apparecchio  a  registrazione  automatica;  appa¬ 
recchi  analoghi  a  quelli  di  Obermùller  hanno  costruito  pure,  per  nitro- 
cellulose,  Dupré,  Silberrad,  Brame;  Sy  ha  proposto  un  saggio  ponderale; 
infine  Chiaraviglio  e  Corbino  hanno  recentemente  (1915)  descritto  un 
loro  apparecchio  per  lo  studio  della  decomposizione  delle  nitrocellulose 
alla  temperatura  ordinaria,  nel  quale  determinando  la  velocità  di  raf¬ 
freddamento  di  un  filo  metallico  immerso  nel  recipiente  di  decomposi¬ 
zione  essi  misurano  pressioni  dell’ordine  del  decimillesimo  di  millimetro. 

Nell’apparecchio  di  Will,  come  è  noto,  la  decomposizione  della  ni¬ 
trocellulosa  si  fa  avvenire  a  133°-C  in  corrente  di  anidride  carbonica 
pura;  i  prodotti  della  decomposizione  ridotti  su  spirali  di  rame  rovente 
si  misurano  ogni  15'minuti,  come  azoto,  in  tubi  a  potassa  caustica.  L’ap¬ 
parecchio  ha  permesso  a  Will  il  più  importante  studio  sulla  decompo¬ 
sizione  delle  nitrocellulose  che  si  conosca  nella  letteratura  degli  esplo¬ 
sivi,  studio  che  lo  ha  portato  alla  scoperta  della  legge  lineare  di  de¬ 
composizione  delle  nitrocellulose  di  stabilità  massima  (nitrocellulose 
normali)  ed  a  quella  esponenziale  che  lega  la  temperatura  alla  velocità 
di  decomposizione.  Tuttavia  l’apparecchio  non  ha  resistito  alla  prova 
della  pratica  quotidiana,  per  la  quale  si  è  dimostrato  inadatto;  A.  P.  Sy 
dopo  aver  messo  in  evidenza  le  difficoltà  pratiche  che  il  maneggio  del¬ 
l’apparecchio  presenta  —  il  procurarsi  anidride  carbonica  esente  da 
aria,  regolarne  la  corrente  attraverso  l’esplosivo,  ottenere  una  regolare 
riduzione  degli  ossidi  d’azoto,  ecc.  —  conclude  col  dire,  che,  malgrado 
tutta  la  sua  buona  volontà  ha  dovuto  abbandonarne  l’uso  nel  suo  labo¬ 
ratorio  (‘). 

Nell’apparecchio  di  Obermùller,  assai  più  semplice  di  quello  di  Will, 
si  misura  direttamente  e  periodicamente,  a  volume  costante,  con  un  ma¬ 
nometro  a  mercurio,  la  pressione  data  dai  prodotti  della  decomposizione 
delle  nitrocellulose  scaldate  nel  vuoto  a  140°C.  Ma  neppure  questo  ap- 

(l)  Ani,  Soc.  2),  556  (1903). 
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parecchio  è  andato  esente  da  critiche:  Robertson  e  Nappe  (‘)  hanno 
messo  in  evidenza  la  necessità  di  eliminare  in  esso  la  condensazione 
dei  prodotti  della  decomposizione  sulle  parti  fredde;  condensazione  che 
assorbendo  parte  degli  ossidi  d’azoto  può  evidentemente  influire  in  modo 
assai  sensibile  e  non  sempre  eguale,  sulla  misura  della  decomposizione. 
La  fig.  1  che  mette  a  confronto  i  diagrammi  di  decomposizione  di  ni¬ 
trocellulose  tracciati  col  mio  metodo  e  con  quello  di  Obermiiller  nelle 

stesse  condizioni,  rende 
evidente  l’influenza  che 
in  quest’ultimo  esercita 
la  condensazione  del 
vapor  d’acqua. 

L’apparecchio  da 
me  ideato  si  basa  sul 
principio  stesso  di  quello 
di  Obermiiller;  ne  è  però 
diversa  l’applicazione: 
esso  è  ih  fatti  esente  dei 
tutto  dall’inconveniente 
lamentato  da  Robertson, 
l’uso  ne  è  più  semplice 
e  spedito  per  la  soppres¬ 
sione  della  necessità  del 
vuoto  iniziale,  ed  è  in¬ 
fine  applicabile  agli  esplosivi  alla  nitroglicerina  che,  evaporando  alla 
temperatura  del  termostato*  non  può  sfuggire.  A  differenza  perciò  di 
quanto  si  verifica  negli  apparecchi  di  Will  e  di  Obermiiller,  in  questo 
apparecchio  la  decomposizione  viene  studiata  in  rapporto  all’effetto  dina¬ 
mico  globale  di  tutti  indistintamente  i  prodotti  che  da  essa  possono  svol¬ 
gersi  —  azoto,  ossidi  dell’azoto,  ossidi  del  carbonio  e  vapor  d’acqua,  che 
quantitativamente  è  fra  questi  prodotti  il  più  importante,  (2)  —  ed  al¬ 
l’azione  di  essi  sull’esplosivo,  ciò  che  corrisponde  colla  maggiore  ap¬ 
prossimazione  alle  condizioni  reali  in  cui  la  decomposizione  può  svi¬ 
lupparsi  in  seno  ad  un  esplosivo,  la  cui  massa  colloidale  includa  i  pro¬ 
dotti  della  decomposizione. 

La  figura  2  rappresenta  schematicamente  l’apparecchio.  Esso  si 
compone  di  un  provino  di  vetro  A  nel  quale  si  pone  l’esplosivo  da 
saggiare,  chiuso  da  un  cappelletto  a  smeriglio  munito  di  un  rubinetto  C 
e  sormontato  da  un  tubo  a  sifone  B;  il  sifone  è  riempito  per  metà  con 
paraffina  ed  è  raccordato  ad  un  manometro  a  mercurio  D.  Tutto  l’ap¬ 
parecchio  è  contenuto  in  una  stufa  di  rame  a  doppia  parete,  chiusa  da 

(‘)  Robertson  e  Nappe  J..  of  thè  Soc,  Cliem.  Ind.é?/,  161  (1912).  -  (s)  A.  Sy.  Am. 
Soc.  2ó,  549  (190'}).  A.  Sapoinikoff.  Journal  d’Artillerie  russe  1905,  1906,  1907:  Me- 
morial  P.  et  S.  14,  1902-1907. 
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uno  sportello  a  doppio  vetro,  l’intercapedine  della  quale  viene  riempita 
con  una  soluzione  di  cloruro  di  calcio  a  punto  di  ebollizione  uguale 
alla  temperatura  alla  quale  si  vuole  eseguire  il  saggio. 

Per  questa  temperatura  ho  scelto  120°C  per  la  nitroglicerina  e  tutti 
gli  esplosivi  da  essa  derivanti  (gela¬ 
tine,  geligniti,  dinamiti,  balistiti,  cor¬ 
diti),  e  135°C  per  le  nitrocellulose. 

Si  comprende  facilmente  come 
la  paraffina  contenuta  nel  sifone  B 
abbia  lo  scopo  di  formare  una  chiu¬ 
sura  che  impedisca  ai  prodotti  della 
decomposizione  di  uscire  dalla  stufa 
per  il  tubo  che  collega  l’apparecchio 
al  manometro.  Questa  disposizione 
ha  risolto  nel  modo  più  semplice 
ogni  inconveniente  relativo  alla 
evaporazione  della  nitroglicerina 
ed  alla  condensazione  dei  prodotti 
della  decomposizione,  che  non  pos¬ 
sono  in  tal  modo  sfuggire  alla  tem¬ 
peratura  della  stufa,  temperatura 
che  è  quella  stessa  del  termostato, 
nel  quale  è  immerso  l’esplosivo.  È 
pure  evidente  come  il  rubinetto  B 
possa  rendere  superfluo  il  vuoto 
iniziale  nell’apparecchio.  Infatti  se 
esso  si  tiene  aperto  per  il  tempo 
necessario  a  stabilire  un  perfetto 
equilibrio  termico  fra  la  stufa  e 
l’esplosivo,  mentre  rimane  comple¬ 
tamente  annullato  l’effetto  iniziale  F*g-  -• 

della  dilatazione  dell’aria  contenuta 

nell’apparecchio,  essa  ne  viene  scacciata  in  modo  praticamente  com¬ 
pleto,  dal  vapore  d’acqua  derivante  dall’umiditA  dell’esplosivo. 

Per  raggiungere  questi  effetti  non  occorrono  più  di  30’  minuti  ;  du¬ 
rante  questo  tempo  la  decomposizione  non  può  peraltro  ritenersi  sen¬ 
sibilmente  iniziata,  dato  che  una  carta  di  tornasole  non  si  arrossa  ge¬ 
neralmente  prima,  a  120°C. 

Per  l’esecuzione  del  saggio  si  procede  nel  seguente  modo  : 

Si  pongono  nel  provino  gr.  1,3  di  esplosivo  grattugiato  e  stacciato 
fra  due  setacci  aventi  rispettivamente  una  maglia  di  m/m  0,4  e  0,6  se¬ 
condo  le  istruzioni  regolamentari  per  l'esecuzione  del  saggio  Abel  (‘). 

C)  Nel  caso  si  tratti  di  dirompenti  alla  nitroglicerina  (gelatine,  geligniti,  dina¬ 
miti)  l’esplosivo  si  riduce  con  un  coltello  di  legno  o  di  corno,  in  pezzetti  cubici  di 
2-3  mm.  di  lato.  Le  nitrocellulose  in  fibra  si  sottopongono  al  saggio  dopo  essicamento 
(12  ore  a  50°). 
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Si  riempie  per  meta  il  sifone  B  con  paraffina  fusa  e  si  chiude  il  provino 
con  il  cappelletto  a  smeriglio  mantenendolo  però  in  comunicazione  con 
l’esterno  a  mezzo  del  rubinetto  C;  si  colloca  così  l’apparecchio  dentro 
la  stufa  previamente  portata  a  120°  (o  135°),  e  si  lasciano  trascorrere 
esattamente  30'  minuti,  onde  stabilire,  come  si  è  detto,  l’equilibrio  ter¬ 
mico  fra  la  stufa  e  l’apparecchio.  Si  collega  intanto  l’estremità  libera 
del  sifone  B,  uscente  dalla  stufa,  col  manometro  D,  avendo  cura  di  te¬ 
nere  aperto  il  rubinetto  E  del  manometro  stesso;  la  paraffina  fusa  dovrà 
allora  disporsi  ad  uguale  altezza  nei  due  rami  del  sifone.  Trascorsi 
30'  minuti  si  chiudono  rapidamente  i  rubinetti  E  e  C,  e  l’apparecchio 
entra  allora  in  funzione. 

La  pressione  che  si  determina  nell’interno  dell’apparecchio,  per  ef¬ 
fetto  della  decomposizione  dell’esplosivo,  produrrà  uno  spostamento  della 
paraffina  fusa,  nei  due  rami  del  sifone  :  trascorsi  5'  minuti  sollevando 
lentamente  la  riserva  di  mercurio  F  collegata  ài  manometro  con  tubo 
di  gomma,  si  fà  in  modo  di  ricondurre  al  medesimo  livello  i  menischi 
nel  sifone  a  paraffina,  onde  riportare  il  volume  gassoso  esattamente  al 
suo  valore  iniziale  ;  si  fa  quindi  la  lettura  della  pressione  nel  mano¬ 
metro  a  mercurio.  Le  letture  della  pressione  si  ripetono  così  ogni  5'  mi¬ 
nuti  riportando  ogni  volta  il  volume  al  valore  primitivo  :  con  i  valori 
ottenuti,  si  tracciano  infine  i  diagrammi. 

Come  si  vede  il  maneggio  dell’apparecchio  è  estremamente  sem¬ 
plice,  esso  non  richiede  nessuna  speciale  pratica,  nè  speciali  accorgi¬ 
menti.  La  prova  poi  che  le  influenze  dell’operatore  e  quella  di  cause 
estranee  alla  decomposizione  siano  state  in  esso  praticamente  eliminate, 
si  ha  nel  fatto  che  i  diagrammi  che  si  ottengono,  anche  da  operatori 
diversi,  risultano  in  modo  particolare  precisi  e  concordanti. 


T.  r  /20*  C 


Fig.  :s. 


Le  ligure  annesse,  ne  offrono  alcuni  esempi  :  in  esse  i  tracciati  co¬ 
prono  fedelmente  i  punti  rappresentanti  i  valori  delle  pressioni  deter- 
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minate  a  volume  costante  in  funzione  dei  tempi.  Per  opportunità  gra¬ 
fiche  è  bene  fare  per  le  ascisse  1  cm  =  5'  minuti,  per  le  ordinate  1  cm 
=  20  mm.  Hg. 

Le  figure  3,  4  e  5  rappresentano  ciascuna,  prove  eseguite  in 

doppio  sul  medesimo 

campione  in  giorni  di-  j##  T  =  /20°  C 

versi.  La  figura  3  ri-  vJ^7*0 

guarda  una  balistite 

normale  di  reazione  ‘'fc  **• 

^  200 

Angeli  neutra  e  sta-  io» 

bilità  Abel  a  95°C  =  8';  ^ “#o 

le  fig.  4  e  5  si  rife-  £  ,?8 

riscono  a  balistiti  di  oo 

ignota  fabbricazione  ^ 

prelevate  da  depositi 

della  zona  di  guerra,  CT.  56'  a  57 

di  reazione  Angeli  ri-  *  “  «  "  “  ’  " 

spettivamente  debol¬ 
mente  e  decisamente  Fig> 

acida  e  stabilità  Abel 

a  95°  C  8'  e  9'.  Questi  diagrammi  fanno  piena  luce  sull’andamento  della 
decomposizione  delle  balistiti. 

Come  si  vede,  esso 
è  profondamente  di¬ 
verso  da  quello  lineare 
trovato  da  Will  per  le 
nitrocellulose  e  da 
Robertson  (*)  per  la 
nitroglicerina ,  fuori 
del  contatto  dei  pro¬ 
dotti  della  decompo¬ 
sizione.  La  curva  di 
decomposizione  delle 
balistiti  in  presenza  di 
questi  prodotti,  mostra 

o  »  t»  jo  «o  so  »•  o  n  2»  jo  40  ji  i#  invece  in  modo  spic- 

/7?//ii/?/s?;v/w  r  catissimo  l’andamento 

di  una  reazione  auto- 
catalitica  :  la  decom¬ 
posizione  procede  con 

velocità  moderata  e  quasi  uniforme  fino  a  che  la  concentrazione  dei 
prodotti  cataliticamente  attivi  non  abbia  raggiunto  un  determinato  va¬ 
lore,  dopo  di  che  assume  rapidamente  (bruscamente  delle  balistiti  acide) 
un  andamento  fortemente  accelerato. 
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(*)  Robertson,  Seventy  Int.  Cong.  of  Appi..  Chem.  1910. 
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Questo  punto  critico  della  decomposizione  è  rappresentato  nei  dia¬ 
grammi  dal  punto  di  minor  raggio  di  curvatura. 

Per  quanto  l’esame  di  questi  diagrammi  permetta  un  esatto  giu¬ 
dizio  complessivo  sulla  resistenza  di  un  esplosivo  al  calore,  tuttavia  io 
ho  cercato  di  trarre  da  essi  un  indice  numerico  che  potesse  rappresen¬ 
tare  la  sintesi  di  questo  giudizio  e  renderlo  nello  stesso  tempo  esatta¬ 
mente  quantitativo. 

Scartata  l’idea  di  prendere  come  indice  di  stabilità  il  valore  della 
massima  velocità  di  decomposizione  raggiunta  entro  un  tempo  determi¬ 
nato,  valore  che,  come  si  desume  dai  diagrammi  non  avrebbe  differen¬ 
ziato  nettamente  esplosivi  di  diversa  stabilità,  ho  esaminato  l’opportu¬ 
nità  di  misurarne  la  resistenza  al  calore,  dal  tempo  necessario  ad 
imprimere  alla  loro  decomposizione  una  velocità  opportunamente  scelta. 

I  diagrammi  delle  fig.  3,  4  e  5  sembrano  avvalorare  questo  criterio. 
Infatti,  le  balistiti  acide  delle  fig.  4  e  5  differiscono  profondamente 
da  quella  neutra  della  fig.  3  nel  tempo  necessario  a  raggiungere  nel  dia¬ 
gramma,  il  punto  di  minor  raggio  di  curvatura,  nel  cui  intorno  si  sarebbe 
potuto  trovare  il  valore  della  velocità  di  decomposizione  atto  a  servire  di 
di  base  alla  determinazione  dell’indice  di  stabilità  inteso  nel  modo  sud¬ 
detto  ;  tale  velocità  avrebbe  potuto  essere  direttamente  espressa,  con  suf¬ 
ficiente  approssimazione,  del  rapporto  incrementale  —  dove  p  è  la  pres- 

Al 

sione  dei  prodotti  della  decomposizione  espressa  in  mm.  di  Hg  e  At  =  5 
minuti  primi.  Senonchè  l’esame  della  fig.  VI  che  mette  a  confronto  i 
diagrammi  di  vari  esplosivi  —  nitroglicerina  pura,  balistite  al  50  °/0  in 
nitroglicerina,  polvere  C„  solenite,  balistite  al  30  °/0  nitroglicerina  — 
mostra  quanto  diverso  sia  l’andamento  della  decomposizione  negli  esplo¬ 
sivi  a  basso  tenore  in  nitroglicerina  rispetto  a  quello  delle  balistiti  ;  in 
tali  esplosivi  la  velocità  di  decomposizione  dopo  il  tempo  corrispon¬ 
dente  al  punto  di  minor  raggio  di  curvatura  dei  diagrammi,  è  assai 
inferiore  e  più  uniiorme  di  quella  corrispondente  nelle  balistiti  ;  un  cri¬ 
terio  unico  di  apprezzamento  della  stabilità  non  sarebbe  stato  perciò 
in  tal  modo  possibile  per  esplosivi  ad  alto  e  a  basso  tenore  in  nitro¬ 
glicerina. 

Ad  eliminare  tale  inconveniente  io  ho  provato  allora  ad  assumere 
come  indice  di  stabilità  il  valore  del  tempo,  espresso  in  minuti  primi, 
necessario  ad  ottenere  un  determinato  valore  nella  tensione  dei  prodotti 
della  decomposizione.  Per  quanto  questo  criterio  sia  scientificamente  as-  • 
sai  meno  rigoroso  del  precedente,  ho  trovato  tuttavia  che  esso  fornisce 
in  pratica  risultati  assai  soddisfacenti,  quando  si  fissi,  per  la  tensione 
dei  prodotti  della  decomposizione  un  valore  abbastanza  elevato.  Nelle 
fig.  3,  4  e  5,  è  stato  determinato  graficamente  l’indice  di  stabilità  in¬ 
teso  in  questo  senso,  prendendo  come  valora  base  della  tensione  quello 
di  300  mm.  diHg  :  i  tre  saggi  eseguiti  in  doppio,  mostrano  una  concor¬ 
danza  notevolissima  tra  le  due  prove  non  solo  nell’andamento  delle 
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curve  ma  anche  nei  numeri  che  rappresentano  i  nuovi  indici  a  di  sta¬ 
bilità  per  ciascuno  esplosivo.  Si  ha  infatti  per  la  balistite  neutra  della 
fig.  3  a  =  96',  a  —  97'  ;  per  la  balistite  debolmente  acida  della  figura 
-1  a  =  5 (V  a  =  57'  ;  per  la  balistite  decisamente  acida  della  figura 
5,  a  =  52',  a  =  52'  ;  esisterebbe  quindi  anche  una  perfetta  corrispon¬ 
denza  fra  i  nuovi  indici  di  stabilità  e  le  indicazioni  della  prova  Angeli 
al  dimetilamidoazobenzolo. 

La  figura  6  dà  i  diagrammi  delle  principali  specie  di  esplosivi 
propellenti,  alla  nitroglicerina,  determinati  a!20°C  secondo  il  nuovo 


metodo.  Come  si  vede  ad  ogni  specie  di  esplosivo  corrisponde  uua  curva 
di  decomposizione  caratteristica,  che  si  ripete  fedelmente  nelle  varie 
prove,  tanto  da  non  far  sembrare  arrischiato  l'affermare  che  i  vari  espio - 
sivi  a  base  di  eteri  nitrici  possano  esser  individuati  dalla  loro  curva  di 
decomposizione  al  calore. 

La  determinazione  della  curva  di  decomposizione  della  nitroglice¬ 
rina  libera,  a  120°  C,  non  ha  presentato  contrariamente  a  quanto  si  po¬ 
trebbe  credere,  nè  difficoltà,  nè  pericoli. 

Si  sono  fatti  numerosi  saggi  su  nitroglicerine,  anche  poco  stabili, 
senza  il  minimo  incidente  ;  d'altra  parte  l’osservazione  continua  del  ma¬ 
nometro  permette  di  prevedere  in  tempo  una  decomposizione  esplosiva. 

La  decomposizione  a  120°  C,  degli  esplosivi  a  basso  tenore  in  nitro¬ 
glicerina,  è  un  po'  lunga:  per  raggiungere  i  300  mm.  di  pressione,  si 
richiedono  generalmente  non  meno  di  quattro  ore.  La  temperatura  più 
conveniente  per  lo  studio  della  decomposizione  di  questi  esplosivi,  quando 
non  sia  necessario  metterla  a  confronto  con  quella  di  esplosivi  ad  alto 
tenore  in  nitroglicerina,  è  perciò  quella  di  125°  C. 

Il  loro  diverso  andamento  nella  decomposizione  si  spiega  in  gran 
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parte  con  la  diversa  natura  e  la  diversa  attività  catalitica  dei  prodotti 
della  decomposizione  stessa  ;  io  ho  infatti  osservato  che  mentre  i  gas 

che  si  sviluppano  dalle  balistiti,  entro  l’apparecchio  di  decomposizione 

« 

e  quindi  fuori  del  contatto  dell’aria,  presentano  in  modo  spiccato  il 
colore  caratteristico  dell’NO*,  i  gas  degli  esplosivi  a  basso  tenore  in  K.  G. 
e  delle  nitrocellulose  si  mantengono  pressoché  incolori  anche  decompo¬ 
sizione  molto  avanzata. 

Le  figure  che  seguono  mettono  in  relazione  il  nuovo  saggio  col 
saggio  Abel  a  95°  C.  in  alcuni  casi  particolari:  esse  mostrano  con  molta 
evidenza  a  quali  errati  apprezzamenti  possa  a  volte  condurre  il  saggio 
Abel  quando  ad  esso  si  volesse  dare  un  valore  troppo  assoluto  come 
saggio  di  stabilità. 


T  z  i20 0 


La  fig.  7  dà  infatti 
i  diagrammi  di  due  ba¬ 
listiti  con  eguale  sta¬ 
bilità  Abel  a  95°  C,  ma 
una  acida  al  saggio  An¬ 
geli,  l’altra  neutra:  qua¬ 
le  profonda  differenza 
nella  resistenza  al  ca¬ 
lore  dei  due  esplosivi 
che  il  saggio  Abel  indica 
uguale  !  I  nuovi  indici 
di  stabilità  sarebbero 
invece,  in  armonia  col 
saggio  Angeli,  per  la  ba- 
listite  acida  a  —  56',  per 
quella  neutra  a  =  109'. 
La  fig.  8  mostra  le  curve  di  decomposizione  di  una  stessa  ba- 
listite  in  grani,  grafitata  o  non  grafitata,  nella  quale  la  stabilità  Abel 
a  95°  C  in  seguito  alla  grattatura  è  salita  da  10'  a  14'  minuti. 
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È  questo  uno  dei  molti  casi  in  cui  il  saggio  Abel  non  dà  che  va¬ 
lori  apparenti:  i  diagrammi  lo  confermano  in  modo  non  dubbio  e  i 
nuovi  indici  di  stabilità  a  sono  infatti  identici. 

Infine  la  Fig.  9 
mostra  un  altro  di 
questi  casi  relativo 
a  nitrocellulose.  La 
curva  A  rappresenta 
una  nitrocellulosa 
stabilizzata  con  pro¬ 
cesso  rapido,  me¬ 
diante  uno  stabiliz¬ 
zante  chimico,  la  cur¬ 
va  B  una  cellulosa 
stabilizzata  col  noto 
processo  Robertson; 
er  la  prima  il  saggio 
Abel  a  95°  C  dà  una 
stabilità  di  12',  per  la  seconda  di  9',.  Dal  nuovo  saggio  eseguito  a  135°  C 
si  ottiene  invece  per  la  prima  o  =  116',  per  la  seconda  a  ==  129',  come 
era  da  aspettarsi,  dato  che  se  è  facile  con  i  cosiddetti  «  stabilizzanti  » 
modificare  i  risultati  apparenti  di  alcuni  saggi  di  stabilità,  non  è  altret¬ 
tanto  facile  influire  sulla  effettiva  resistenza  al  calore  di  un  esplosivo, 
che  il  nuovo  saggio  sembra  dia  modo  di  misurare. 

Naturalmente  i  vari  importanti  argomenti  appena  sfiorati  in  questa 
nota  preliminare,  soltanto  ad  illustrazione  del  nuovo  saggio  di  stabilità, 
meritano  un  più  profondo  esame  alla  luce  di  esso  ;  ed  è  quello  che  io 
mi  propongo  di  fare  in  prossime  note. 

Nella  esecuzione  delle  mie  esperienze  e  dei  numerosi  saggi  —  circa 
un  centinaio  —  sono  stato  volenterosamente  coadiuvato  dai  Sigg.  Ric¬ 
cardo  Mancini  e  Vincenzo  Magliari  di  .  questo  Laboratorio  Chimico. 

Laboratorio  Chimico  del  R.  Polverificio  sul  Liri.  Gennaio  1921. 


PADOA  M.  -  Contributo  allo  studio  chimico-cinetico  della 
velocità  di  reazione. 

1.  -  Allo  scopo  di  esaminare  il  meccanismo  delle  reazioni  fotochi¬ 
miche  attivate  da  sensibilizzatori,  e  seguendo  un  concetto  che  avrò  oc¬ 
casione  di  esporre  in  altra  pubblicazione,  sono  stato  condotto  a  deter¬ 
minare  la  velocità  di  reazione  fra  cloro  e  idrogeno  alla  luce,  in  presenza 
di  traccie  di  jodio. 

L’apparecchio  adoperato  era  quello  di  Bunsen  e  Roscoe  usato  altra 


Anno  LI.  —  Parte  I. 


13 


194 


volta  (‘)  ed  opportunamente  modificato  con  l’aggiunta  di  un  rubinetto 
di  vetro  saldato  in  vicinanza  della  bolla  d’insolazione,  per  mezzo  del 
quale  si  poteva  introdurre  l’iodio  in  soluzione  di  jodure  potassico  senza 
turbare  l’andamento  delle  esperienze.  Nella  letteratura  non  mi  risulta 
alcun  accenno  alla  possibilità  di  accelerare  questa  reazione  con  rag¬ 
giunta  di  jodio  ;  questa  azione  catalitica  è  stata  da  me  notata  ed  è  ri¬ 
levante  per  tutte  le  luci  più  rifrangibili  fino  al  verde,  ma  più  di  tutto 
con  la  luce  violetta  ;  questo  effetto  era  del  resto  prevedibile  poiché  è 
stata  più  volte  accertata  l’azione  catalitica  dello  jodio  nella  clorura¬ 
zione  di  numerosi  derivati  organici,  in  presenza  o  in  assenza  della  luce. 

Sul  meccanismo  di  questa  catalisi  possono  farsi  soltanto  delle  ipo¬ 
tesi  :  lo  jodio  dà,  con  un  eccesso  di  cloro,  il  tricloruro,  ma  questo  si 
scompone  con  l’acqua  (che  nel  nostro  caso  è  contenuta  nella  bolla  d’in¬ 
solazione)  per  dare  acido  cloridrico,  acido  jodico  ed,  in  parte,  del  mo- 
nocloruro  di  jodio  combinato  con  acido  cloridrico  (HC1.  C1J).  Si  può 
credere  che  la  catalisi  sia  dovuta  al  monocloruro  di  iodio  che  sotto 
l’azione  della  luce  potrebbe  reagire  con  l’idrogeno  meglio  del  cloro 
libero. 

Sono  state  paragonate  le  velocità  di  reazione  ottenute  a  tempera¬ 
ture  variabili  di  10°  in  10°  e  si  sono  fatti  i  rapporti  per  calcolare  i 
coefficienti  di  temperatura  :  questi  coefficenti  sono  maggiori  dell’unità 
quando  la  velocità  cresce  col  crescere  della  temperatura,  e  sono  minori 
quando  la  velocità  diminuisce  col  crescere  della  temperatura. 

La  determinazione  della  velocità  di  reazione  è  stata  eseguita  facendo 
agire  successivamente  la  luce  bianca,  verde,  bleu  e  violetta  ;  la  sorgente 
di  luce  era  una  lampada  elettrica  a  filamento  metallico  ;  le  luci  colo¬ 
rate  sono  state  ottenute  a  mezzo  di  filtri  e  per  le  loro  caratteristiche 
mi  riferisco  alla  nota  citata. 

La  distanza  fra  la  sorgente  luminosa  e  la  bolla  d’insolazione  veniva 
fatta  variare  a  seconda  della  qualità  della  luce  per  mantenere  la  ve¬ 
locità  di  reazione  a  dei  valori  che  rendessero  agevoli  le  misure. 


1 

i 

Qualità  della  luce 

Durata  della 

Quantità  di  miscela  combinata 

esposizione 

40°  i 

i 

HO0 

20°  j 

10° 

0° 

verde 

3’ 

i 

15 

12,5 

10 

8,7 

7,7 

bleu 

id. 

34,4 

39 

41.5 

— 

33.85 

violetta 

id. 

23,7 

27,3 

29.7 

— 

25,24 

bianca 

id. 

47,5 

— 

45 

37,9 

Da  questi  dati,  che  sono  le  medie  di  molte  determinazioni,  sono 
stati  calcolati  i  seguenti  valori  per  i  coefficienti  di  temperatura  : 

(«)  R.  A.  L.  IV,  II,  215  (1916). 
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Luce  verde 

Intervallo  di  temp. 

40°-30° 

30°-20° 

20*- 10° 

O 

O 

l 

c 

o 

Coefficienti 

1,240 

1,250 

1,147 

1,133 

»  bleu 

Intervallo  di  teinp. 

40*-30° 

30°-20° 

20°-10° 

Coefficienti 

0,882 

0,939 

1,107 

»  violetta 

Intervallo  di  temp. 

40°-30° 

30°-20° 

20°-  0° 

Coefficienti 

0,868 

0,919 

1,084 

^  bianca 

Intervallo  di  temp. 

40°-20° 

20°-  0° 

Coefficienti 

1,028 

1,091 

Nella  esecuzione  di  queste  misure  sono  stato  diligentemente  coa¬ 
diuvato  dalla  Sig  na  Anita  Stroppa  laureanda  in  chimica,  ed  ho  il  pia¬ 
cere  di  poterla-  qui  ringraziare. 

Questi  risultati  suggeriscono  considerazioni  estranee  allo  scopo  per 
il  quale  la  ricerca  era  stata  intrapresa. 

2.  -  L’effetto  che  io  ho  messo  in  rilievo  più  volte  (*)  della  varia¬ 
bilità  dei  coefficienti  di  temperatura  con  la  lunghezza  d’onda,  è  anche 
qui  verificato  :  ed  infatti  è  facile  vedere  che  passando  dal  violetto  al 
bleu  e  poi  al  verde  i  coefficienti  di  temperatura  vanno  gradualmente 
aumentando,  mentre  per  la  luce  bianca  si  ha  un  valore  medio. 

3.  -  Mentre  col  variare  della  temperatura  da  0°  a  40°  la  velocità 
di  reazione  va  aumentando  in  modo  continuo  con  la  luce  verde  e  bianca, 
per  quelle  violetta  e  bleu  accade  che  si  ha  un  aumento  da  0°  a  20°  ed 
una  diminuzione  da  20°  a  40°,  ossia  a  20°  la  velocità  di  reazione  è  un 
massimo.  I  valori  ottenuti  per  la  luce  bianca  sono  le  risultanti  delle 
azioni  esercitate  dalle  varie  luci  componenti. 

L’esistenza  di  un  massimo  nella  velocità  di  reazione  non  era  mai 
stata  finora  constatata  ;  erano  conosciuti  peraltro  alcuni  casi  in  cui  la 
velocità  di  reazione  diminuisce  col  crescere  della  temperatura,  e  cioè 
nella  reazione  fra  jodati  e  joduri  (*),  in  una  trasformazione  fototropica,  (3) 
e  assai  recentemente  nella  ossidazione  dell’ossido  di  azoto  e  biossido  (4). 
Ora  è  presumibile  che  a  basse  temperature  anche  queste  reazioni  deb¬ 
bano  rallentare  e  però  è  probabile  che  anch’esse  presentino  dei  mas¬ 
simi  di  velocità  a  determinate  temperature.  Questi  fatti  non  possono 
essere  trascurati  negli  ulteriori  sviluppi  che  deve  avere  la  teoria  cine¬ 
tica  della  velocità  della  reazione. 

4.  -  Per  chiarire  le  cose  riassumerò  brevemente  lo  stato  attuale 
della  questione.  Come  è  noto,  le  espressioni  che  permettono  di  calco¬ 
lare  la  velocità  di  reazione  in  base  alle  concentrazioni  molecolari,  pos¬ 
sono  venire  dedotte  ammettendo  che  il  numero  delle  molecole  che  si 
trasformano  sia  proporzionale  al  numero  degli  urti  ;  se  non  che,  con  la 


(*)  Padoa  e  Minganti.  R.  A.  L.  24,  I,  97  (1915),  Padoa  e  Nervini,  ibidem,  25 
II.  168  (1916)  ;  Padoa  e  Butironi,  1.  c.;  Padoa  e  Zazzaroni,  ibidem.  24,  I,  828  (1915), 
25,  I,  808  (1916).  -  (*)  Skrabal  e  Weberitsch.  B.  47,  117,  (1914).  -  (3)  Padoa  e 
Zazzaroni,  R.  A.  L,  25,  I,  810  (1916).  -  (4)  Wourtzel.  C.  R.  1920. 
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semplice  applicazione  della  teoria  cinetica,  non  si  riesce  a  spiegare  il 
forte  incremento  che  generalmente  presenta  la  velocità  di  reazione  con 
la  temperatura.  Si  è  immaginato  allora,  riflettendo  alla  ripartizione  sta¬ 
tistica  delle  velocità  molecolari  (Maxwell),  che  possano  entrare  in  rea 
zione  soltanto  quelle  molecole  di  cui  la  velocità  supera  un  certo  valore. 
Questo  concetto  è  stato  assai  bene  precisato  da  Marcelin  f1)  che  ha  dato 
una  espressione  che  determina  la  velocità  di  reazione  in  funzione  di 
certe  costanti  caratteristiche'  del  sistema.  Chi  vuol  prendere  conoscenza 
dei  necessari  particolari  sopra  questo  argomento  leggerà  la  estesa  pub¬ 
blicazione  (*)  in  cui  Pratolongo  sviluppa  ulteriormente  questi  concetti. 

Riporterò  soltanto  alcune  equazioni  atte  a  precisare  quelle  dedu¬ 
zioni  che  sono  state  fatte,  sia  dal  punto  di  vista  termodinamico  che  da 
quello  chimico-cinetico. 

La  termodinamica,  con  la  espressione  di  van’t  Hoff 

dlnK  __  U 
dT  ~  RT- 

(dove  K  è  la  costante  d’equilibrio,  U  la  tonalità  termica  del  processo  e  T 
la  temperatura  assoluta),  non  può  precisare  che  la  condizione  d’equi¬ 
librio  :  quando  si  tenta  di  calcolare  la  velocità  di  reazione,  tenendo  conto 
del  fatto  che  la  costante  di  equilibrio  è  il  rapporto  delle  costanti  delle 

lv 

due  reazioni  inverse  k  =-  —  si  ottengono  espressioni  approssimate  del 

k_> 

tipo 

lnk  =  —  ‘j,  +  BlnT  +  cost.  (1) 

in  cui  A  e  B  sono  costanti  caratteristiche  del  sistema,  ma  incognite, 
come  pure  la  costante  d’integrazione. 

Dunque  la  termodinamica  non  consente  la  previsione  delle  velocità 
di  reazione  senza  il  sussidio  di  ipotesi  atte  a  precisare  il  significato  di 
quelle  costanti.  Il  Marcelin  ha  immaginato  che,  per  reagire,  una  mole¬ 
cola  debba  contenere  almeno  l’energia  critica  £  e  se  4>0  è  il  contenuto 
medio  di  energia  di  una  temperatura  0,  4>0-e  è  V energia  critica  relativa  ; 
ciò  posto  l’espressione  di  Marcelin  è  la  seguente: 

dlnk  ^0-e 

d  e  P~ 

Tenendo  conto  della  variazione  del  contenuto  di  energia  con  la 
temperatura  e  ritenendo  costante  il  calore  specifico  C,  Pratolongo  ar¬ 
riva  all’espressione 

lnk  =  —  *re-  +  Cine  +  ?i  +  c  (2) 

(‘)  Uontribution  à  l  étude  de  la  cinetique  phvsico-chimique,  Thèse,  Paris,  1914:  C.  K. 
131,  1052.  lò 7,  1419,  158,  407;  Ch.  Phys.  9,  399 :  12,  451.  -  (*)  G.  4H,  122  1918. 
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dove  è  l’entropia  del  sistema  per  8  =  1.  Questa  espressione  è  della 
stessa  forma  della  (1). 

5.  -  Le  considerazioni  di  Skrabal  e  Weberitsch  (1.  c.)  per  spiegare 
1’esistenza  di  coefficienti  di  temperatura  inferiori  all’unità,  possono  rias¬ 
sumersi  come  segue.  Esisterebbe  in  tali  casi  qualche  corpo  intermedio, 
la  cui  formazióne  avrebbe  luogo  endotermicamente,  se  x  è  il  coeffi¬ 
ciente  di  temperatura  della  reazione  diretta  e  xt  quello  dello  stesso  pro¬ 
cesso,  ma  con  prodotti  intermedi,  si  ha: 


10 

KT(T  +  LO) 


(nQi  +  pQs  +  ••••) 


dove  n.  p....  sono  gli  ordini  delle  reazioni  e  Qt,  Q2...  le  relative  tona¬ 
lità  termiche.  Nel  caso  sperimentato  dagli  stessi  autori,  delia  reazione 
fra  j odati  e  joduri,  il  processo  diretto  (considerato  per  joni)  è 

8J'  +  J03'  -f  6H'  =  3J,'  +  3H20 

In  presenza  di  solfato  sodico  il  processo  sarebbe  mediato  a  causa 
della  formazione  preventiva  di  joni  HS04  e  cioè 

8J'  +  JCy  +  6HS04'  =-=  3J3'  +  6SO/“  +  3H,0 

La  formazione  dei  complessi  HSO/  dà  H'  ed  SO"  assorbe  5000  ca¬ 
lorie  ;  i  coefficienti  preveduti  secondo  la  formula  precedente,  sono  stati 
confermati  dall’esperienza. 

Giova  fare  attenzione  sul  fatto  che  gli  autori  si  occupano  soltanto 
delle  relazioni  termodinamiche  inerenti  a  queste  reazioni.  Lo  stesso  si 
potrebbe  dire  degli  studi  di  Trautz  (*)  che  riguardano  pure  la  previ¬ 
sione  delle  velocità  di  reazione  in  base  ai  dati  termochimici. 

6.  -  Poiché  la  reazione  da  me  studiata  è  fotochimica,  richiamerò 

ancora  i  più  recenti  risultati  sulla  teoria  di  tali  reazioni.  Secondo  Ein¬ 

stein  (2)  il  numero  delle  molecole  fotochimicamente  trasformate  è  uguale 
al  numero  del  quanti  hv  assorbiti  (legge  degli  equivalenti  fotochimici)  ; 
Warburg  (3)  ha  tentato  di  verificare  sperimentalmente  questa  legge,  ma 
ha  incontrato  serie  contraddizioni  da  lui  attribuite  alla  complicazione 
del  processo  fotochimico  primario,  a  cui  soltanto  potrebbe  applicarsi  la 
legge,  con  reazioni  successive  che  portano  il  sistema  allo  stato  finale. 
Nernst  (4)  ha  tentato  di  spiegare  la  divergenza  ammettendo  la  reazione 

fra  cloro  e  idrogeno  la  scissione  preventiva  delle  molecole  di  cloro  in 

atomi  e  le  reazioni  : 

Cl-fH2=HCl+H 
CL-f  H=HC1  f  CI 


C)  Vedere  la  pubblicazione  riassuntiva,  Z.  Au.  Ch.  81 ,  102  (1918).-  (*)  A.,  Ph* 
37,  832  (1912)  ;  38,  881  (1912).  -  (3)  Sitzungsberichte  der  Preuss.  Akademi®,  1916, 
1917,  1918,  1919:  V.  anche  Z.  f.  El.  Ch.  54 ,  (1920),  C.  1920,  I.  518.  -  (4)  Z.  El. 
Ch.  24,  335  (1918). 
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che  risultano  (dai  dati  termochimici,  possibili)  e  che  spiegherebbero 
come  possa  moltiplicarsi  enormente  l’effetto  primario  della  luce. 

Finalmente  Stern  e  Volmer  (*)  non  ammettono  la  scissione  preven¬ 
tiva  delle  molecole  di  cloro  perchè  il  numero  dei  quanti  assorbiti  non 
conferirebbe  sufficiente  quantità  di  energia  :  essi  preferiscono  credere 
che  i  quanti  assorbiti  servono  a  trasformare  gli  atomi  e  le  molecole  in 
uno  staio  b  in  cui  le  orbite  degli  elettroni  sarebbero  mutate  secondo 
leggi  stabilite  dalla  teoria  di  Bohr;  queste  molecole  in  istato  b  sareb-'' 
bero  appunto  quelle  chimicamente  attive. 

Credo  utile  aggiungere  alcune  osservazioni  su  questo  argomento. 
La  variabilità  da  me  osservata  dei  coefficienti  di  temperature  delle 
reazioni  fotochimiche  con  la  lunghezza  d’onda,  richiama,  come  ho  fatto 
osservare,  l’analogia  tra  reazioni  termiche  ad  alta  temperatura  e  rea¬ 
zioni  fotochimiche  ;  pertanto  se  si  ricorda  che  le  reazioni  fotochimiche 
sono  in  genere  di  ordine  assai  basso  (spesso  monoatomiche),  la  spiega¬ 
zione  del  Nernst  sembra  maggiormente  plausibile  ;  anche  il  probabile 
meccanismo  della  catalisi  esaminata  in  questa  Nota,  starebbe  in  accordo 
con  queste  vedute  :  le  molecole  IC1  si  formano  dagli  elementi  perchè 
l’affinità  fra  un  atomo  dijodio  ed  uno  di  cloro  è  maggiore  di  quella  fra 
i  due  atomi  uguali  delle  molecole  I,  e  CL  ;  ma  d’altra  parte  IC1  è  molto 
più  facilmente  dissociabile  di  Cl,  e  nell’istante  in  cui  tale  dissociazione 
avviene  si  rendono  disponibili  degli  atomi  liberi  di  cloro,  atti  a  reagire 
con  l’idrogeno. 

Per  ciò  che  riguarda  poi  l’obbiezione  di  Stern  e  Volmer,  si  può 
notare  che,  per  la  ineguale  distribuzione  delle  velocità  molecolari,  quelle 
molecole  che  in  un  certo  istante  possiedono  maggiori  velocità  potreb¬ 
bero  raggiungere,  anche  con  l’assorbimento  di  quanti  di  energia  per  sè 
stessi  insufficienti,  il  limite  necessario  alla  dissociazione. 

7.  -  £iò  posto  vediamo  se  e  come  quanto  precede  si  possa  mettere 
d’accordo  coi  risultati  sperimentali  esposti  in  questa  nota.  Il  Pratolongo 
(1.  c.)  che  giustamente  aveva  posto  attenzione  ai  pochi  casi  noti,  alla 
data  della  sua  pubblicazione,  di  reazioni  la  cui  velocità  diminuisce  col 
crescere  della  temperatura,  esprimeva  l’avviso  che  questi  fatti...  «  devono 
evidentemente  essere  ricondotti  o  al  sovrapporsi  di  un  fenomeno  cine¬ 
tico  con  energia  critica  relativa  negativa,  ad  un  fenomeno  di  equilibrio 
con  tonalità  termica  positiva,  o  (meno  probabilmente)  ad  un  meccani¬ 
smo  di  reazione  diverso  da  quello  postulato  inizialmente  e  che  richie¬ 
derebbe,  invece  di  fissare  quale  condizione  di  reagibilità  molecolare, 
un  valore  massimo  dell’energia  critica  e  in  luogo  di  un  valore  minimo  ». 

Per  spiegare  la  riluttanza  del  Pratolongo  (la  quale  ha  riconfermato 
in  una  corrispondenza  che  egli  ha  voluto  gentilmente  scambiare  con 
me  sull’argomento)  ad  ammettere  la  seconda  ipotesi,  basta  far  notare 
che  affinchè  le  premesse  del  Marcelin  abbiano  valore  generale,  è  ne- 

N. 

0)  Z.  Wiss.  Phot,  und  Photochemie,  1920,  27-’>. 
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cessano  che  l’espressione  4>0-e  sia  essenzialmente  negativa  perchè  esprime 
la  quantità  di  energia  che  dev’essere  somministrata  ad  una  molecola 
presa  allo  stato  medio  perchè  diventi  suscettibile  a  reagire.  Se  non  che 
un  semplice  esame  analitico  dell’espressione  (2),  che  non  riporterò  per 
brevità  ma  che  chiunque  può  ripetere  da  sè,  dimostra  che  resistenza  di 
un  massimo  della  velocità  di  reazione  non  è  compatibile  se  non  quando 
risulti  4'o"£^°‘ 

Anche  considerando,  ciò  che  del  resto  è  più  esatto,  il  calore  spe¬ 
cifico  come  funzione  della  temperatura  e  ponendo  come  prima  appros¬ 
simazione  C=a+b8  risulta  la  condizione  che  l’energia  critica  relativa 
debba  essere  positiva.  Per  non  ammettere  questo  bisognerebbe  ritenere 
che  la  (2)  e  le  altre  espressioni  dedotte  con  i  postulati  accennati  non 
siano  valide  in  questo  nè  in  tutti  i  casi  consimili  :  ma  ciò  corrispon¬ 
derebbe  alla  demolizione  dei  predetti  postulati  e  sarebbe  assai  peggio 
che  non  l’ammettere  che  l’energia  critica  relativa  possa  assumere  va¬ 
lori  positivi.  L’ammettere  questo  equivale  a  dire  che  l’energia  moleco¬ 
lare  non  deve  superare  un  dato  valore  affinchè  le  molecole  siano  in 
grado  di  reagire.  Questa  condizione,  che  con  le  comuni  convinzioni  può 
apparire  poco  comprensibile,  sembra  intanto  assai  plausibile  in  un  caso 
speciale  e  cioè  nel  processo  della  cristallizzazione  nel  quale,  come  ho 
sostenuto  altrove,  agiscono  forze  chimiche  ad  unire  fra  loro  le  molecole 
di  uno  stesso  individuo  chimico.  La  velocità  di  cristallizzazione  aumenta 
fino  ad  un  certo  limite  coll’abbassare  la  temperatura  al  di  sotto  del 
punto  di  fusione  poi  torna  a  diminuire  dopo  essersi  mantenuta  spesso 
costante  per  un  certo  intervallo  di  temperatura.  Ora  è  facile  pensare 
che  il  movimento  termico  troppo  vivace  potebbe  essere  un  fattore  sfa¬ 
vorevole  alla  sistemazione  delle  molecole  nel  reticolo  cristallino.  In  tal 
caso  l’abbassamento  di  temperatura  farebbe  raggiungere  quel  valore 
optimum  dell’agitazione  molecolare  cui  corrisponderebbe  la  maggiore 
velocità  di  cristallizzazione  ;  s’intende  poi  che,  nel  diminuire  al  di  sotto 
di  un  certo  limite,  la  velocità  molecolare  assumerebbe  valori  di  nuovo 
sfavorevoli  ed  a  ciò  corrisponderebbe  la  diminuzione  della  velocità  di 
cristallizzazione  che  si  verifica  con  troppo  grandi  sopraraftreddamenti. 
Generalizzando  questa  ipotesi  si  dovrebbe  supporre  che  le  maggiori  ve¬ 
locità  di  reazione  potrebbero  aversi  soltanto  quando  l’energia  moleco¬ 
lare  fosse  compresa  entro  due  limiti  l’uno  inferiore  e  l’altro  superiore. 

Secondo  l’ipotesi  preferita  dal  Pratolongo  si  dovrebbe  dare  una  di¬ 
versa  interpretazione  dei  fatti  :  aumenterebbe  con  la  temperatura  la 
velocità  di  trasformazione  delle  molecole  attive,  mentre  diminuirebbe 
il  loro  numero  e  quindi  la  velocità  della  loro  formazione.  Considerato 
che  nel  nostro  caso,  la  luce  verde  agisce  con  aumento  di  velocità  men¬ 
tre  la  violetta  e  bleu,  nelle  identiche  condizioni,  agiscono  con  diminu¬ 
zione,  non  si  può  ricorrere  per  la  prima  ad  un  aumento  per  le  seconde 
ad  una  diminuzione  del  numero  delle  molecole  attive,  senza  ammettere 
che  il  meccanismo  della  reazione  sia  diverso  nei  due  casi  :  così  ad  esem- 
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pio  si  potrebbe  supporre  che  la  reazione  sia  prevalentemente  cataliz¬ 
zata  nel  caso  dei  raggi  violetti  e  che  però  diminuisca  di  velocità  alzando 
la  temperatura  a  causa  della  diminuzione  di  molecole  attive  JC1,  e  che 
vada  invece  prevalentemente  in  via  diretta  coi  raggi  verdi,  ciò  che  per¬ 
metterebbe  un  aumento  sia  pure  piccolo  della  velocità  con  la  tempe¬ 
ratura. 

Se  poi  si  volessero  applicare  qui  (pel  campo  puramente  termodi¬ 
namico)  le  considerazioni  di  Skrabal  e  Weberitsch  sulla  formazione  di 
corpi  intermedi  endotermici,  sarebbe  pure  necessario  ammettere  una 
serie  di  reazioni  diverse  a  seconda  della  lunghezza  d’onda. 

Come  ognuno  vede,  trattasi  di  questione  alquanto  complessa,  ma 
che  interessa  di  risolvere  con  l’ulteriore  esame  di  tutti  i  casi  in  cui 
la  velocità  di  rèazione  diminuisce  col  crescere  della  temperatura. 

Bologua. —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Novembre  1920. 


CIAMICIAN  O.  e  RAVENNA  C.  -  Sul  contegno  di  alcune  so¬ 
stanze  organiche  nei  vegetali.  XIII  (*). 

Le  esperienze  che  descriviamo  nella  presente  Memoria  sono,  come 
è  naturale,  la  continuazione  di  quelle  precedenti.  Questa  volta  peraltro 
non  divideremo  la  Memoria  in  due  parti  perchè  le  prove  sulle  ossida¬ 
zioni  stanno  in  stretto  nesso  con  quelle  di  coltura;  la  Memoria  sarà  di- 

•  » 

visa  invece  in  singoli  capitoli  corrispondenti  ai  diversi  argomenti  trat¬ 
tati.  Le  esperienze  di  cultura  vennero  eseguite  quasi  escluivamente  sui 
fagioli  coltivati  sul  cotone  idrofilo  e  innaffiati  colle  soluzioni  a  uno  per 
mille  adoperando  a  seconda  i  casi,  germinatoi  di  vetro  e  di  ferro 
zincato. 

L’anno  scorso  avevamo  osservato  che  l’isoamilamina  determinava  un 
albinismo  che  aveva  qualche  somiglianza  con  quello  prodotto  dalla  nico¬ 
tina.  0 i  parve  utile  di  ritornare  su  queste  esperienze  per  vedere  se  tale 
corrispondenza  avesse  qualche  fondamento  per  l’essere  l’isoamilamina 
presente  nel  tabacco.  Inoltre  abbiamo  ripreso  in  esame  tutte  le  amine  stu¬ 
diate  l’anno  scorso  che,  come  si  sa,  presentavano  una  decrescente  vele¬ 
nosità  coll  aumentare  della  lunghezza  della  catena  di  atomi  di  carbonio. 
Ci  siamo  però  accorti  che  le  differenze,  pur  mantenendosi  nello  stesso 
ordine,  erano  meno  accentuate  perchè  le  soluzieni  impiegate  l’anno  scorso 
per  un  errore  di  determinazione,  erano  meno  concentrate. 

Dalle  nostre  esperienze  sulla  piridina  e  la  picolina,  la  piperidina  e 


(')  Vedi  questa  Gazzetta  Chimica  Nota  XII:  ÓO.  II.  l;}  (1920). 
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la  metilpiperidina  era  risultato  che  le  prime  son  meno  velenose  delle 
seconde;  poteva  però  darsi  che  l’idrogenazione  avesse  pure  un’influenza 
sull’effetto  dei  composti  e  però  abbiamo  sperimentato  in  quest’anno  la 
chinolina  e  la  tetraidrochinolina  ;  l’acido  ftalico  e  il  tetraidroftalico  ;  il 
cimolo  e  il  limonene. 

Essendosi  dimostrati  molto  velenosi  gli  indoli;  la  chinolina  e  l’iso- 
chinolina  più  velenose  della  piridina,  era  da  esaminarsi  se  le  basi  a 

nuleo  condensato  fossero  più  velenose  di  quelle  a  nucleo  semplice  e 

« 

però  abbiamo  sperimentato  l’effetto  dell’anilina  in  comparazione  con 
quello  a-naftilamina. 

Abbiamo  voluto,  per  portare  un  ulteriore  contribnto  alla  regola  dei 
metili,  provare  l’aziope  degli  acidi  -cresilici  in  comparazione  coll’acido 
salicilico  di  cui,  già  dagli  anni  scorsi,  conoscevamo  l’innocuità. 

L’anno  scorso  avevamo  osservato  colle  serie  delle  amine  e  poi  com¬ 
parando  l’acido  ossalico  coll’acido  suoeinico,  che-  la  lunghezza  delle  ca¬ 
tene  esercitava  un’influenza  sull’azione  delle  sostanze.  A  questo  propo¬ 
sito  quest’anno  abbiamo  sperimentato  la  serie  degli  acidi  grassi,  dal 
formico  al  paimitico. 

Il  fatto  che  la  betaina  è  quasi  innocua  mentre  i  composti  quater¬ 
nari  ammonici  sono  velenosi,  ci  aveva  fatto  supporre  che  la  ragione  di 
questo  contegno  fosse  da  ricercarsi  in  una  eventuale  presenza  della 
betaina  nei  fagioli.  Per  risolvere  il  problema  abbiamo  esaminato  l’estratto 
di  una  notevole  quantità  di  piante,  ma  in  esse  non  abbiamo  ritrovato 
la  betaina.  Abbiamo  esteso  inoltre  la  ricerca  anche  per  vedere  se  in  esse 
fossero  presenti  le  basi  pirroliche  di  Pictet,  ma  anche  queste  non  pote¬ 
rono  essere  riscontrate.  Non  potendo  invocare  la  presenza  della  betaina 
nei  fagioli  come  spiegazione  della  sua  innocuità,  abbiamo  supposto  che 
la  influenza  dei  metili  potesse  dipendere  dalla  natura  della  sostanza 
fondamentale  e  che  questa  fosse  decisamente  innocua  e  normalmalmente 
presente  nelle  piante,  l’introduzione  di  metili  o  anche  di  radicali  acidi 
potrebbe  non  determinare  un’azione  venefica.  A  questo  riguardo  ab¬ 
biamo  comparato  anzitutto  la  betaina  colla  glicocolla  estendendo  le 
esperienze  all’alanina  e  alla  leucina  per  comparare  quest’ultima  col- 
l’isoamilamina.  Volendo  approfondire  questi  studi  abbiamo  comparato 
l’acido  carbopirrolico  coll’acido  dimetilpirroldicarbonico:  il  glucosio  col 
metilglucoside  e  finalmente  il  solfato  potassico  col  metilsolfato  potassico 
ottenendo,  come  si  vedrà,  risultati  conformi  alla  suaccennata  supposi¬ 
zione. 

Per  trovare  una  spiegazione  del  fatto  assai  rimarchevole  che  vi 
sono  sostanze  mediate  provenienti  da  composti  fondamentali  perfetta¬ 
mente  innocui  le  quali  non  esercitano  un’azione  nociva,  abbiamo  pen¬ 
sato  che  l’influenza  tante  volte  accertata  nei  nostri  precedenti  lavori 
dei  radicali  alcoolici  e  delle  catene  laterali  potesse,  almeno  in  parte, 
essere  determinata  da  un  fatto  puramente  chimico.  Poteva  cioè  darsi 
che  la  presenza  di  questi  radicali  servisse  alle  piante  per  preservare 
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dall’ossidazione  quei  corpi  così  detti  accessori  e  segnatamente  gli  al¬ 
caloidi  e  però  mantenerli  inalterati  nell’organismo  per  adibirli  a  quelle 
funzioni  ormoniche  a  cui  tante  volte  abbiamo  alluso.  A  questo  proposito 
conviene  ricordare  che  già  l’anno  scorso  avevamo  osservato  che  le  so¬ 
stanze  assorbite  per  le  radici  dalle  piantine  di  fagioli  si  ritrovavano  in 
esse  in  quantità  assai  differenti,  così  ad  esempio,  più  caffeina  che  teo- 
bromina.  Per  cercare  di  confortare  con  nuovi  fatti  queste  vedute  ab¬ 
biamo,  durante  l’inverno,  determinato  la  resistenza  di  alcune  coppie  di 
sostanze  all’azione  ossidante  della  poltiglia  di  spinaci  e  così  abbiamo 
dosato  la  quantità  residua  della  pirocatechina  in  comparazione  col  gua¬ 
iacolo;  della  morfina  colla  codeina;  della  caffeina  colla  teobromina  ; 
della  cocaina  coll’atropina;  delle  diverse  amine  e  finalmente  dell’acido 
butirrico  e  isobutirrico.  Come  si  vedrà,  i  risultati  sembrano  parlare  in 
favore  della  supposizione  annunciata.  Non  abbiamo  trascurato  di  fare 
anche  per  mezzo  dell’inoculazione  delle  prove  sulle  giovani  piante  di 
mais,  ma  per  diverse  ragioni  questi  ultimi  risultati  non  sono  stati  molto 
fortunati. 

Per  seguire  un  consiglio  del  nostro  collega  prof.  Morini  abbiamo 
voluto  vedere  se  sostanze  generalmente  venefiche  fossero  innocue  per 
specie  affini  a  quella  che  le  contengono  normalmente.  Così  l’eserina, 
essendo  contenuta  nel  Physostigma  venenosum,  che  ò  una  pianga  affine 
al  fagiolo  comune,  poteva  essere  innocua  per  quest’ultima  pianta.  Ab¬ 
biamo  comparato  perciò  il  contegno  dell’eserina  sui  pomodori  e  sui  fa¬ 
gioli  ;  ma,  come  si  vedrà,  essa  è  assai  velenosa  per  entrambi. 

Per  ultimo  pubblicheremo  alcune  osservazioni  fatte  a  parecchie  ri¬ 
prese  sull’influenze  del  tannino  su  diverse  piante. 


1.  —  Contegno  dei  fagioli  colie  amine  e  cogli  aminoacidi. 

Le  esperienze  dell’anno  scorso  ci  avevano  indicato  che,  ad  ecce¬ 
zione  della  metilamina,  che  è  quasi  innocoa,  la  tossicità  delle  amine  di¬ 
minuisce  col  crescere  della  lunghezza  della  catena.  Poiché  ci  eravamo 
accorti  che  le  soluzioni  impiegate  l’anno  scorso  per  un  errore  di  deter¬ 
minazione  del  titolo  erano  troppo  diluite,  abbiamo  ripetuto  quest’anno 
l’esperienza  colle  soluzioni  a  uno  per  mille,  delle  basi  neutralizzate  con 
acido  fosforico.  Abbiamo  inoltre  sperimentato  alcuni  aminoacidi,  cioè  la 
glicocolla,  l’alanina  e  la  leucina  e  ci  è  sembrato  utile  confrontare  il  con¬ 
tegno  di  quest’ultima  coll’isoamilamina. 

Per  le  prove  colle  amine  si  posero  a  germinare  i  fagioli  il  14  mag¬ 
gio  in  quattro  germinatoi  di  vetro  ed  il  23  maggio,  quando  le  piantine 
avevano  raggiunto  un  certo  sviluppo  si  iniziò  il  trattamento  quotidiano 
rispettivamente  coi  fosfati  di  etti,  'propil,  butil  e  amilamina.  Dopo  qual¬ 
che  giorno  apparvero  sulle  foglie  semplici  delle  macchie  caratteristiche 
più  numerose  in  quelle  delle  piante  trattate  coll’etilamina  ed  in  mi- 
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sura  decrescente  nelle  piante  che  ricevettero  la  propil.  la  butil  e  l’ami- 
lamina. 

Tutte  quattro  le  basi  si  dimostrarono  peraltro  notevolmente  tossiche 
e,  sebbene  le  differenze  accennate  si  siano  mantenute  evidenti  per  tutto 
il  periodo  di  sviluppo,  nessuna  pianta  giunse  a  fioritura.  Alcune  foglie 
di  soggetti  trattati  colla  butilamina  manifestarono  un  albinismo  analogo 
a  quello  da  noi  altre  volte  osservato  coll’isoamilamina  e  simile  a  quello 
determinato  dalla  nicotina.  Questo  fatto  sta  ad  indicare  che  il  fenomeno, 
come  avevamo  supposto,  non  è  peculiare  della  nicotina  e  dell’isoamila- 
mina,  che  si  trovano  entrambe  nel  tabacco,  ma  può  essere  determinato 
anche  da  altre  sostanze.  Non  pertanto  l’albinismo  prodotto  dalla  nico¬ 
tina  è  assai  più  marcato  e  si  presenta  in  modo  caratteristico  per  que¬ 
sto  alcaloide.  Le  piante  che  servirono  a  queste  esperienze,  compieta- 
mente  secche,  vennero  gettate  il  3  luglio. 

Per  le  esperienze  cogli  aminoacidi  abbiamo  messo  a  germinare  i 
fagioli  il  27  maggio  in  quattro  germinatoi  di  vetro  ed  il  3  giugno  si 
iniziò  l’innaffiamento  colle  soluzioni  a  uno  per  mille  rispettivamente  di 
g  licocolla,  alati  ina.  leucina  e,  per  confronto  con  quest’ultima,  di  isoami- 
lamina  neutralizzata  con  acido  fosforico. 

Gli  aminoacidi  di  dimostrarono  peraltro,  a  differenza  delle  amine, 
tutti  innocui  così  che  le  piantine  poterono  giungere  a  fioritura  e  frut¬ 
tificazione.  L’esperienza  venne  abbandonata  il  10  luglio. 


2.  —  Influenza  dell’  idrogenazione. 

Nella  nostra  precedente  Nota  abbiamo  accennato,  trattando  delle 
esperienze  colla  piridina,  la  picolina,  la  piperidina,  l’n-metilpiperidina  e 
la  coniina  che  probabilmente  l’idrogenazione  influiva  sulla  tossicità  dei 
nuclei  fondamentali.  Abbiamo  perciò  sperimentato  quest’anno  l'acido 
ftalico  in  comparazione  coll’acido  tetra idro ftalico,  la  chinolina  colla  te- 
traidrochinolina,  il  cimolo  col  limonelle. 

La  semina  venne  eseguita  il  29  aprile  in  germinatoi  di  ferro  zin¬ 
cato  ed  il  17  maggio  si  iniziò  il  trattamento  colle  soluzioni  all’uno 
per  mille  delle  varie  sostanze  neutralizzate,  l’acido  ftalico  e  il  tetrai- 
droftalico  con  potassa;  la  chinolina  e  la  tetroidrochinolina  con  acido 
fosforico. 

Gli  acidi  ftalico  e  tetraidroftalico  non  determinarono  da  principio 
alcun  effetto.  In  seguito  però,  dieci  giorni  dopo  il  trattamento,  si  mani¬ 
festarono  sulle  foglie  delle  piante  che  ricevettero  l’acido  tetraidroftalico 
alcuni  segni  di  sofferenza  -coll’appassimento  dei  margini  mentre  l’acere- 
scimento  si  faceva  più  lento.  Le  piante  giunsero  peraltro  a  fioritura  e 
fruttificazione  sebbene  lo  sviluppo  si  sia  mantenuto  assai  più  stentato 
di  quelle  trattate  coll’acido  ftalico.  L’esperienza  fu  abbandonata  il  3  lu¬ 
glio.  I  soggetti  coll’acido  tetraidroftilico  erano  ormai  disseccati  mentre 
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quelli  coll’acido  ftalico,  con  legumi  notevolmente  più  sviluppati,  erano 
ancora  in  buone  condizioni. 

La  chinolina  e  la  tetraidrochinolina  si  dimostrarono  entrambe  tos¬ 
siche  provocando  il  rapido  appassimento  delle  foglie;  ma  il  derivato 
idrogenato  in  modo  nettamente  più  accentuato.  Le  sofferenze  apparvero 
il  20  maggio  per  la  tetraidrochinolina  ed  il  21  per  la  chinolina.  L’espe¬ 
rienza  venne  abbandonata  il  26  maggio;  le  piante  che  ricevettero  la 
tetraidrochinolina  erano  ormai  morte  mentre  le  altre  si  trovavano  an¬ 
cora  in  condizioni  discrete. 

Il  cintolo  e  il  limonene  determinarono  entrambi  qualche  effetto  tos¬ 
sico  che  non  impedì  peraltro  la  fioritura  e  fruttificazione.  Le  piante 
crebbero  stentatamente.  Ma  anche  in  questo  caso  il  composto  idrogenato, 
il  limonene,  dimostrò  una  tossicità  maggiore  che  si  manifestò  con  un 
minore  sviluppo  delle  piante.  L’esperienza  venne  abbandonata  il  3  luglio. 


3.  —  Influenza  dei  nuclei  condensati. 

Le  esperienze  precedenti  ci  avevano  indicato  che  i  nuclei  conden¬ 
sati  quali  l’indolo,  la  chinolina  e  l’isochinolina  sono  fortemente  tossici 
per  i  fagioli  mentre  la  piridina  non  lo  è  affatto.  À  complemento  di  que¬ 
ste  ricerche  abbiamo  creduto  utile  studiare  il  contegno  de\Y«.-naft ila- 
mina  in  comparazione  coll’anilina. 

I  fagioli  per  questa  esperienza  vennero  seminati  il  14  maggio  e  si 
iniziò  il  24  maggio  il  trattamento  colle  soluzioni  a  uno  per  mille  delle 
due  sostanze  neutralizzate  con  acido  fosforico. 

Come  si  prevedeva,  l’a-naftilamina  si  dimostrò  assai  più  tossica  del¬ 
l’anilina.  Le  piante  presentavano  il  giorno  successivo  al  trattamento  una 
strozzatura  al  colletto  che  le  faceva  ripiegare.  L’esperienza  venne  ab¬ 
bandonata  il  31  maggio  quando  tutti  i  soggetti  erano  caduti  mentre 
quelli  trattati  con  anilina  si  trovavano  ancora  in  discrete  condizioni. 


4.  —  Influenza  della  lunghezza  della  catena. 

Il  contegno  delle  piante  colla  serie  delle  amine  poteva  far  supporre 
che  anche  per  altri  corpi  la  tossicità  diminuisce  col  crescere  della  lun¬ 
ghezza  della  catena  di  atomi  di  carbonio.  Abbiamo  perciò  sperimentato 
vari  termini  della  serie  degli  acidi  grassi  e  precisamente  l’acido  for¬ 
mico,  l'acetico,  il  propionico ,  il  butirrico ,  il  valerianico,  Yisovaler  ionico,  il 
caprilico,  il  biurinico  ed  il  paimitico. 

La  semina  venne  effettuata  il  14  maggio  in  germanatoi  di  ferro 
zincato  ed  il  24  maggio  si  iniziò  il  trattamento  colle  soluzioni  a  uno 
per  mille  degli  acidi  allo  stato  di  sali  potassici. 
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Le  piante  che  ricevettero  i  diversi  trattamenti  non  dimostrarono 
fra  di  loro  differenze  apprezzabili;  ebbero  peraltro  tutte  uno  sviluppo 
più  limitato  rispetto  ai  testimoni.  A  ciclo  vegetativo  pressocchè  com¬ 
piuto  vennero  gettate  l’il  luglio. 


5.  —  Inflnenza  dei  metili. 

Colle  esperienze  degli  anni  precedenti  avevamo  messo  in  evidenza 
che  i  derivati  mediati  sono  di  regola  più  velenosi  dei  composti  fonda- 
mentali.  Un  contegno  singolare  presentava  peraltro  la  betaina  che  si  è 
dimostrata  pressocchè  innocua  per  i  fagioli  a  differenza  degli  ammoni 
quaternari  che  hanno  un’azione  molto  marcata.  Si  poteva  pensare  che 
l’innocuità  della  betaina  fosse  dovuta  al  fatto  di  trovarsi  normalmente 
presente  nei  fagioli,  ma  la  sua  ricerca,  come  sarà  detto  nel  susseguente 
capitolo,  risultò  negativa.  Abbiamo  perciò  supposto,  come  è  stato  detto 
nell’introduzione,  che  l’influenza  dei  metili  potesse  dipendere  dalla  na¬ 
tura  della  sostanza  fondamentale  e  che  se  questa  fosse  decisamente  in¬ 
nocua  e  normalmente  presente  nelle  piante,  l’introduzione  dei  metili  o 
anche  di  radicali  acidi  potrebbe  non  determinarne  la  velenosità.  Per 
avere  un  appoggio  sperimentale  a  questa  supposizione,  che  era  già  in 
parte  avvalorata  dal  confronto  fra  la  betaina  e  la  glicocolla,  abbiamo 
sperimentato  alcune  sostanze  fondamentali  decisamente  innocue  quali 
l’acido  carbopirrolico,  il  glucosio  e  il  solfato  di  potassio  in  compara¬ 
zione  coi  derivati  mediati  a.^-dimetilpirrol-a^-dicarbonico,  metil- 
glucoside  e  metilsolfato  potassico.  Inoltre,  a  complemento  delle  espe¬ 
rienze  degli  anni  precedenti,  abbiamo  confrontata  l’azione  dell’acido 
salicilico  con  quella  degli  acidi  cresilici. 

Acido  carbopirrolico  e  acido  dimetilpirroldicarbouico.  —  Queste  so¬ 
stanze  vennero  sperimentate  in  soluzione  'a  uno  per  mille  allo  stato  dei 
rispettivi  sali  sodici,  in  germinatoi  di  ferro  zincato.  La  semina  venne 
effettuata  il  14  maggio  ed  il  trattamento  si  iniziò  il  24  maggio. 

Le  due  sostanze  si  comportarono  in  modo  pressocchè  analogo  non 
producendo  alcuna  sofferenza  caratteristica  salvo  uno  sviluppo  un  poco 
più  limitato  rispetto  ai  testimoni  ed  un  intenso  colore  nelle  foglie.  Le 
piante  vennero  gettate  il  3  luglio. 

Glucosio  e  metilglucoside.  —  L’esperienza  con  questi  corpi  fu  ese¬ 
guita  in  germinatoi  di  vetro,  contemporaneamente  alla  precedente. 

Il  metilglucoside  si  dimostrò,  come  glucosio  perfettamente  innocuo. 
La  prova  venne  abbandonata  il  10  luglio  a  ciclo  vegetativo  compiuto. 

Solfato  potassico  e  metilsolfato  potassico.  —  Queste  sostanze  vennero 
somministrate  alla  concentrazione  di  uno  per  mille,  dal  16  giugno,  dopo 
un  periodo  germinativo  di  11  giorni. 

Anche  in  questo  caso  il  derivato  metilato  non  esercitò  alcun  ef- 
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fetto  tossico.  Le  piante  ancora  rigogliose  vennero  gettate  il  10  luglio  a 
fioritura  avanzata. 

Acidi  o-,  m-.  p-  cresilici.  —  Gli  acidi  cresilici  vennero  sperimentati 
in  soluzione  a  uno  per  mille  allo  stato  dei  rispettivi  sali  potassici.  La 
«  semina  fu  eseguita  il  29  aprile  in  germinatoi  di  ferro  zincato  e  si  iniziò 
il  trattamento  il  17  maggio. 

Tutti  e  tre  gli  acidi  si  dimostrarono  lievemente  tossici  provocando 
nelle  piantine  prima  un  parziale  appassimento,  poi  l’ingiallimento  delle 
foglie  più  vecchie.  Sulla  tossicità  influisce  peraltro  in  modo  evidente  la 
posizione  del  metile  poiché  le  piante  maggiormente  sofferenti  erano 
quelle  trattate  coll’acido  o-cresilico  e  seguivano,  con  segni  più  attenuati, 
quelle  col  meta  ed  infine  quelle  col  para.  L’esperienza  venne  abbando¬ 
nata  il  3  luglio:  tutte  le  piante  avevano  fiorito  e  fruttificato. 

Non  abbiamo  ritenuto  necessario  ripetere  la  prova  di  confronto  col¬ 
l’acido  salicilico  perchè  dall’esperienza  descritta  nella  nostra  XI  Me¬ 
moria  questa  sostanza  si  era  dimostrata  pressocchè  innocua. 


6.  —  Ricerca  della  betaina  e  delle  basi  pirroliche  nei  fagioli. 

Nelle  nostre  ricerche  dell’anno  scorso  abbiamo  trovato  che  la  be¬ 
taina,  a  differenza  delle  basi  quaternarie  come  i  sali  di  tetrametilam- 
monio,  è  per  i  fagioli  soltanto  lievemente  tossica  e  ci  ri  prometta  vamo 
di  tornare  su  questo  argomento  che  appariva  rimarchevole.  Il  compor¬ 
tamento  poteva  trovare  la  sua  spiegazione  nell’eventuale  presenza  della 
betaina  nei  fagioli,  come  si  trova  in  tante  altre  piante,  perchè  appariva  pos¬ 
sibile  che  contenendo  i  fagioli  già  tale  sostanza  non  avrebbero  dovuto  ri¬ 
sentirsi  molto  anche  da  un  prolungato  trattamento  con  essa.  Siamo  perciò 
ricorsi  alla  gentilezza  del  dott.  Morselli  procuratore  della  Casa  Erba  per¬ 
chè  nel  suo  stalilimento  ci  preparasse  un  estratto  con  acido  tartarico 
diluito  ai  113  kg.  di  piante  di  fagioli,  raccolti  a  fioritura  incipiente, 
per  cui  anche  in  questa  occasione  gli  esprimiamo  la  nostra  più  viva 
riconoscenza. 

Una  parte  dell’estratto  tartarico  fu  sufficiente  per  la  ricerca  della 
betaina  e  poiché  ne  era  avanzata  una  quantità  rilevante,  Tabbiamo  uti¬ 
lizzato  per  ricercarvi  le  basi  pirroliche  che  secondo  Pictet  sarebbero 
presenti  in  tutte  le  piante  e  costituirebbero  i  cosi  detti  protoalcaloidi, 
ma  che  noi  non  potemmo  mai  riscontrare. 

Ricerca  della  betaina.  —  L’estratto  tartarico  dei  113  kg.  di  piante 
di  fagioli  giuntoci  da  Milano  pesava  kg.  6.  Sopra  mezzo  kg.  del¬ 
l’estratto,  corrispondente  a  circa  9  kg.  di  piante  abbiamo  eseguito  un 
primo  saggio  per  la  ricerca  della  betaina.  A  tal  fine  il  liquido,  conve¬ 
nientemente  diluito,  venne  defecato  con  acetato  basico  di  piombo  ed  il 
filtrato,  liberato  dal  piombo  con  acido  solforico,  fu  trattato  con  acido 
fosfotungstico.  Il  precipitato  venne  raccolto  dopo  qualche  giorno  su 
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filtro,  quindi  scomposto  con  calce  ed  il  liquido  filtrato,  saturato  con  ani¬ 
dride  carbonica,  fu  portato  a  secco.  Il  residuo  venne  estratto  con  alcool 
e  l’estratto  alcoolico  avrebbe  dovuto  contenere  la  betaina.  Siccome  ci 
siamo  accertati  che  il  cloroaurato  di  betaina  si  presta  bene  per  ricono¬ 
scere  la  base,  abbiamo  svaporato  l’alcool  ed  il  residuo,  ripreso  con  ac-  « 
qua  acidulata  con  acido  cloridrico,  fu  trattato  con  cloruro  d’oro.  Il  pre¬ 
cipitato,  purificato  dall’acido  cloridrico  diluito,  diede  un  cloroaurato 
cristallizzato  in  aghi  disposti  a  spina  di  pesce  fondenti  a  244°.  L’ana¬ 
lisi  diede  numeri  corrispondenti  al  cloroaurato  di  colina,  la  cui  compo¬ 
sizione  peraltro  non  si  allontana  molto  da  quella  del  cloroaurato  di 
betaina. 

Sostanza  mg.  6,262;  CO*  mg.  3,18;  H.,0  mg.  1,77; 

»  »  3,650;  Au  mg.  1,616. 

trov.%:  C  13,85  H  3,14  Au  44,25; 
per  C5H,4NOAuC14  (colina)  cale.  :  13,54  3.14  44,47. 

per  C5HhNO,.HAuC14  (betaina)  cale.  :  13.12  2,62  43,10. 

Per  risolvere  in  modo  indubbio  la  questione  abbiamo  preparato 
espressamente  il  cloroaurato  di  betaina  e  quello  di  colina.  Il  primo  ha 
un  punto  di  fusione  notevolmente  più  basso  del  nostro  cioè  a  225°; 

quello  di  colina  cristallizza  in  aghi  disposti  a  spina  di  pesce  e  fonde 

a  244°.  Mescolando  questo  cloroaurato  con  quello  da  noi  ottenuto  dal¬ 
l’estratto  di  fagioli,  il  punto  di  fusione  rimane  invariato.  Esso  quindi 
non  è  altro  che  cloroaurato  di  colma. 

Poiché  col  metodo  precedentemente  descritto  non  avevamo  potuto 
dimostrare  la  presenza  della  betaina  nei  fagioli,  abbiamo  ripetuto  la 
prova  con  una  maggiore  quantità  di  materiale  e  con  un  altro  dei  me¬ 
todi  prescritti  per  l’estrazione  della  betaina  dal  succo  di  barbabietole.  . 

A  questo  scopo,  1  kg.  circa  dell’estratto,  corrispondente  a  circa  18  kg. 
di  piante,  dopo  conveniente  diluizione  venne  trattato  con  calce  fino  a 
reazione  alcalina  per  separare  tutti  i  sali  insolubili  ed  il  liquido  filtrato 
bollito,  secondo  la  prescrizione,  con  barite  per  parecchie  ore.  La  solu¬ 
zione  venne  saturata  con  anidride  carbonica  e  svaporata  a  secco.  Il 
residuo  fu  estratto  con  alcool  ed  il  liquido  alcoolico  convenientemente 
concentrato  venne  trattato  con  soluzione  alcoolica  di  cloruro  di  zinco. 

Il  precipitato  fu  scomposto  con  barite  ed  il  filtrato,  liberato  esattamente 
dal  bario  con  acido  solforico,  venne  trattato,  dopo  conveniente  concen¬ 
trazione,  con  cloruro  d’oro.  Il  precipitato,  purificato  dall’acido  cloridrico 
diluito,  diede  anche  questa  volta  dei  cristalli  a  forma  di  spina  di  pesce 
riconosciuti  dal  punto  di  fusione  e  dall’analisi  per  cloroaurato  di  colina. 

Sostanza  mg.  4,290;  Au  mg.  1,910. 

trov.  %  :  Au  44,52  ; 
per  C5HmNO.AuC14  cale.  :  44,47. 

Mescolato  questo  cloroaurato  col  cloroaurato  di  colina  il  punto  di 
fusione  rimase  anche  questa  volta  invariato. 

Da  queste  esperienze  risulta  dunque  che  la  betaina  non  è  conte- 
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nuta  nei  fagioli  e  che  il  contegno  sopramenzionato  è  da  ricercarsi  in 
altre  cause. 

Ricerche  delle  basi  pirroliche.  —  Poiché  avevamo  a  nostra  dispo¬ 
sizione  una  notevole  quantità  di  estratto  tartarico  delle  piante  di  fagioli, 
abbiamo  voluto  vedere  se  in  esse  fosse  contenuto  qualcuno  di  quegli 
alcaloidi  volatili  descritti  da  Pictet,  che,  secondo  questo  autore,  sareb¬ 
bero  di  natura  pirrolinica  e  pirrolidinica  e  costituirebbero  quelle  basi 
da  lui  chiamate  protoalcaloidi,  le  quali  sarebbero  presenti  in  tutte  le 
piante.  A  questo  proposito  giova  ricordare  che  parecchi  anni,  fa,  ripe¬ 
tendo  le  esperienze  di  Pictet,  non  abbiamo  potuto  nelle  stesse  piante 
da  lui  esaminate  riscontrare  la  presenza  di  queste  sostanze. 

La  ricerca  attuale  venne  eseguita  trattando  il  rimanente  dell’e¬ 
stratto  dei  fagioli,  corrispondente  a  kg.  85  di  piante,  con  un  eccesso 
di  barite  e  distillando  col  vapore  fino  a  esaurimento  delle  basi  volatili. 
Il  distillato  venne  neutralizzato  con  acido  cloridrico,  portato  a  secco, 
estratto  con  alcool  per  liberarlo  dal  cloruro  ammonico,  ridistillato  con 
soda  su  acido  cloridrico  e  il  liquido  raccolto,  convenientemente  con¬ 
centrato,  trattato  con  cloruro  d’oro.  Si  ottenne  un  precipitato  oleoso 
difficilmente  solubile  nell’acqua  anche  a  caldo.  Esso  venne  sciolto  in 
molta  acqua  e  la  soluzione  svaporata  sotto  campana  su  acido  solforico. 
Si  depositò  una  polvere  amorfa,  giallo  chiara  contenente  circa  il  51 
per  cento  di  oro  ;  non  potè  essere  identificata,  ma  è  escluso  che  essa 
contenesse  le  basi  di  Pictet. 

mg.  4,439  di  sostanza  diedero  mg.  2,258  di  Au. 

Au  trovato  50,87. 

Le  acque  madri,  da  cui  era  stato  separato  il  cloroaurato  oleoso, 
dettero  per  concentrazione  dei  cristalli  a  forma  di  spine  di  pesce  fon¬ 
denti  a  238°-239°.  Una  piccola  porzione  trattata  con  potassa  svolgeva 
odore  di  trimetilamina  e  l’analisi  ne  confermò  l’identità  (*). 

Sostanza  mg.  4,650  ;  Au  mg.  2,282. 

trov.  °/0  :  Au  49,05  ; 

per  C3Hr,N.HAuCl4  cale.  :  49,42  ; 

Anche  in  questo  caso  dunque  non  abbiamo  ottenuto  di  basi  bene 
accertabili  che  la  trimetilamina. 


7.  —  Ossidabilità  di  alcune  sostanze  per  mezzo  delle  piante. 

Abbiamo  accennato  nell’introduzione  che  la  presenza  dei  radicali 
potesse  servire  alle  piante  per  preservare  dall’ossidazione  quei  corpi 
così  detti  accessori  e  così  mantenerli  inalterati  nell’organismo  per  adi¬ 
pi  Gli  autori  danno  per  il  cloroaurato  di  trimetilamina  punti  di  fusione  variabili 
fra  200°  250°.  Il  nostro  cloroaurato  non  potè  essere  ulteriormente  purificato  in  causa 
della  sua  piccola  quantità. 
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birli  alle  funzioni  a  cui  sono  destinati.  Qualche  indizio  in  appoggio  di 
questo  modo  di  vedere  ci  era  stato  fornito  dalle  esperienze  dell’anno 
scorso  poiché  avevamo  osservato  che  le  sostanze  assorbite  per  le  radici 
dalle  piantine  di  fagioli  si  trovavano  in  esse  in  quantità  differente  e 
cioè  ad  esempio  più  caffeina  che  teobromina.  Per  portare  nuovi  argo¬ 
menti  a  favore  della  nostra  supposizione  abbiamo  sperimentato  la  re¬ 
sistenza  di  alcune  sostanze  organiche  all’azione  ossidante  degli  enzimi 
vegetali  e  cioè  della  pirocatechina  in  comparazione  col  guaiacolo  ;  della 
morfina  colla  codeina  ;  della  caffeina  colla  teobromina  ;  della  cocaina 
coll’atropina,  delle  diverse  amine  e  finalmente  degli  acidi  butirrico  e 
isobutirrico.  Le  prove  vennero  eseguite  per  tutte  le  sostanze  ponendole 
in  contatto  colle  poltiglie  di  spinaci  in  presenza  di  ossigeno  ;  alcune 
poi  vennero  sperimentate  sulle  piante  viventi  di  mais  per  mezzo  del¬ 
l’inoculazione. 

Pirocatechina  e  guaiacolo.  —  In  due  palloni  della  capacità  di  circa 
5  litri  vennero  posti  il  18  novembre  rispettivamente  500  gr.  di  poltiglia 
di  spinaci,  mezzo  litro  d’acqua,  gr.  2  di  pirocatechina  in  uno  e  gr.  2 
di  guaiacolo  nell’altro.  I  palloni  furono  riempiti  di  ossigeno  e  chiusi 
alla  lampada. 

La  poltiglia  contenente  la  pirocatechina  venne  presa  in  lavorazione 
il  28  novembre.  Per  dosarvi  la  pirocatechina  residua  venne  preparato 
un  estratto  acquoso  che  fu  portato  al  volume  di  due  litri.  Una  parte 
aliquota  dell’estratto  (500  cc.)  venne  trattata  con  acetato  neutro  di 
piombo  ;  il  precipitato,  fu  lavato,  sospeso  in  acqua  e  decomposto  con 
idrogeno  solforato.  Il  liquido  filtrato  dal  solfuro  di  piombo  venne  esau¬ 
rito  con  etere  e  per  purificare  l’estratto  etereo  questo  venne,  dopo  eva¬ 
porazione  del  solvente,  ripreso  con  acqua  ;  il  liquido  ottenuto,  filtrato 
dalla  parte  rimasta  indisciolta,  fu  di  nuovo  esaurito  con  etere.  Elimi¬ 
nato  il  solvente  si  ottenne  una  traccia  di  pirocatechina  (un  centigrammo). 

La  sostanza  era  stata  quindi  pressoché  completamente  ossidata. 

La  prova  col  guaiacolo  venne  presa  in  lavoro  il  16  dicembre.  Al¬ 
l’apertura  del  pallone  si  notò  lieve  pressione.  Per  dosare  il  guaiacolo 
tutta  la  poltiglia  venne  distillata  in  corrente  di  vapore  fino  a  che  non 
passavano  più  gocce  oleose.  Il  distillato,  di  colore  rossastro,  venne  estratto 
con  etere.  Per  evaporazione  del  solvente  rimase  il  guaiacolo  nella  quan¬ 
tità  di  gr.  1,2. 

Il  guaiacolo  dunque,  a  differenza  della  pirocatechina,  era  rimasto  in 
buona  parte  inalterato. 

Nella  massa  oleosa  estratta  si  fondarono  col  riposo  dei  cristalli  in 
piccola  quantità  la  cui  identità  non  potè  peraltro  essere  stabilita. 

Morfina  e  codeina.  —  In  due  palloni  vennero  posti  il  18  novembre 
rispettivamente  gr.  2  di  morfina  e  gr.  2  di  codeina,  gr.  500  di  poltiglia 
di  spinaci,  gr.  500  d’acqua  e  un  poco  di  toluolo  come  antisettico.  Si 
fece  quindi  passare  per  circa  due  mesi  nella  massa  una  lenta  corrente 
di  ossigeno.  Il  15  gennaio  le  prove  vennero  prese  in  lavorazione. 


Anno  LI.  —  Parte  I. 
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Per  dosare  la  morfina  si  fece  colla  poltiglia  un  estratto  acquoso 
che  venne  portato  al  volume  di  2  litri;  500  cc.  furono  concentrati  a 
piccolo  volume;  il  liquido  trattato  con  barite,  bollito  ed  il  filtrato  sa¬ 
turato  con  anidride  carbonica  ed  evaporato  a  secco.  Il  residuo  venne 
estratto  con  alcool  ;  l’estratto  alcoolico  dopo  evaporazione  venne  ripreso 
con  15  cc.  d’acqua  e  qualche  goccia  di  ammoniaca. 

Non  si  ottennero  cristalli  di  morfina,  la  quale  era  stata  perciò  com¬ 
pletamente  distrutta. 

Per  dosare  la  codeina  si  fece  del  pari  un  estratto  acquoso  che  fu 
portato  al  volume  di  due  litri.  Una  quarta  parte  venne  resa  alcalina 
con  carbonato  sodico  ed  estratta  con  etere.  Per  evaporazione  del  sol¬ 
vente  si  ottenne  un  residuo  oleoso,  che  lentamente  cristallizzò  nel  vuoto. 
Era  costituito  da  codeina  e  pesava  gr.  0,33  corrispondenti  a  gr.  1,32  in 
tutto  l’estratto. 

Per  controllo  si  determinò  la  codeina  con  un  altro  metodo.  Altri 
500  cc.  dell’estratto  furono  per  concentrazione  portati  a  200  cc.  e  trattati 
con  barite  fino  a  non  avere  più  precipitato  ;  quindi  portato  il  tutto  al¬ 
l’ebollizione,  filtrato,  saturato  il  liquido  con  anidride  carbonica  ed  eva¬ 
porato  a  secco.  Il  residuo,  estratto  con  cloroformio  cedette  al  solvente 
gr.  0,35  di  codeina  pari  a  gr.  1,40  in  tutto  l’estratto  in  confronto  dei 
2  gr.  introdotti. 

L’esperienza  colla  morfina  e  la  codeina  fu  eseguita  anche  sulle 
piante  viventi  di  mais.  A  tal  fine  il  31  maggio  vennero  inoculati  in  tre 
piante  gr.  2  di  morfina  ed  in  tre  altre  gr.  2  di  codeina.  Le  piante  ven¬ 
nero  prese  in  lavoro  l’il  giugno.  Quelle  inoculate  colla  morfina  pesavano 
kg.  1,036;  quelle  colla  codeina  kg.  0,554.  Colle  piante  venne  pre¬ 
parato  l’estratto  acquoso  che  fu  portato  a  tre  litri  per  quelle  che  rice¬ 
vettero  la  morfina  e  a  due  litri  per  quelle  colla  codeina.  I  relativi  do¬ 
samenti  si  eseguirono  sopra  metà  dell’estratto  coi  metodi  precedentemente 
indicati.  Risultò  anche  in  questo  caso  che  la  morfina  era  completamente 
scomparsa,  mentre  si  estrassero  gr.  0,176  di  codeina  corrispondenti  a 
gr.  0,35  in  tutto  l’estratto,  in  confronto  dei  due  grammi  introdotti. 

Da  queste  esperienze  è  dunque  risultato  che  mentre  la  morfina  è 
■completamente  distrutta  non  soltanto  dalle  piante  viventi,  ma  anche 
dalle  sostanze  attive  contenute  nelle  poltiglie  di  spinaci,  la  codeina  ri¬ 
mane  per  la  maggior  parte  intaccata  dalle  poltiglie  di  spinaci  e  viene 
assai  più  lentamente  distrutta  anche  dalle  piante  viventi. 

Caffeina  e  teobromina,  —  Il  18  novembre  vennero  posti  in  corrente 
di  ossigeno  rispettivamente  gr.  2  di  caffeina  e  gr.  2  di  teobromina  con 
mezzo  litro  d’acqua,  mezzo  kg.  di  poltiglia  di  spinaci  e  un  po’  di 
toluolo.  Il  7  gennaio  si  eseguirono  i  dosaggi  delle  quantità  residue  di 
sostanze. 

Per  dosare  la  cafeina  si  fece  colla  poltiglia  un  estratto  acquoso 
che  venne  portato  al  volume  di  due  litri.  Una  quarta  parte  della  so¬ 
luzione  fu  concentrata  a  piccolo  volume,  trattata  con  ossido  di  magnesio 
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in  eccesso  ed  evaporato  a  secco.  11  residuo  cedette  al  cloroformio  gr.  0,48 
di  caffeina  pari  a  gr.  1,92  in  tutto  l’estratto. 

Per  il  dosaggio  della  teobromina  venne  fatto  un  estratto  acquoso  a 
caldo  e  portato  al  volume  di  litri  2,400.  Una  parte  aliquota  (600  cc.)  fu 
concentrata  fino  al  volume  di  100  cc.  e  bollita  per  20  minuti  con  5  gr.  di 
acido  solforico.  Al  liquido  filtrato  si  aggiunse  acido  fosfomolibdico  in 
eccesso  e  dopo  un  giorno  di  riposo  il  precipitato,  lavato  con  acido  sol¬ 
forico  al  5  per  cento,  venne  sospeso  in  acqua,  bollito  con  barite  ed  il 
tutto  saturato  con  anidride  carbonica.  Dopo  evaporazione  a  secco  il  re¬ 
siduo,  estratto  con  cloroformio,  cedette  gr.  0,11  di  teobromina  pari  a 
gr.  0,44  in  tutto  l’estratto. 

L’esperienza  colle  due  sopramenzionate  sostanze  venne  eseguita 
anche  sulle  piante  viventi  di  mais.  A  tal  fine  il  31  maggio  vennero 
inoculati  rispettivamente  in  tre  individui  gr.  2  caffeina  e  gr.  2  di  teo¬ 
bromina.  Le  piante  vennero  prese  in  lavoro  il  26  giugno.  Quelle  che 
ricevettero  la  teobromina  pesavano  kg.  0,933;  quelle  colla  caffeina 
kg.  1,066.  I  relativi  dosamenti  vennero  eseguiti  sopra  la  metà  del¬ 
l’estratto  acquoso  delle  piante  coi  metodi  precedentemente  descritti  e 
si  ottennero  gr.  0,063  di  caffeina  pari  a  gr.  0,12  in  tutto  l’estratto  e 
gr.  0,056  di  teobromina  pari  a  gr.  0,11  in  tutto  l’estratto. 

Da  queste  esperienze  è  risultato,  per  quanto  riguarda  le  prove  colle 
poltiglie  di  spinaci,  che  la  caffeina  è  rimasta  pressoché  inalterata  mentre 
la  teobromina  in  gran  parte  è  stata  distrutta.  Colle  piante  vive  anche 
la  caffeina  per  la  massima  parte  è  scomparsa  e  si  è  ritrovata  in  quan¬ 
tità  uguale  alla  teobromina.  Bisogna  però  osservare  che  in  causa  della 
piccola  solubilità  di  quest’ultima  sostanza  essa  non  era  stata  compieta- 
mente  assorbita  e  si  trovava  ancora  in  parte  nella  cavità  ove  era  stata 
fatta  l'inoculazione  ed  è  probabilmente  tale  parte  non  assorbita  che  si 
è  ritrovata  nel  dosaggio. 

Cocaina  e  atropina.  —  Per  queste  esperienze  venne  posto  in  cor¬ 
rente  di  ossigeno  il  30  gennaio  un  pallone  -con  gr.  2  di  cocaina,  300  gr. 
di  acqua,  500  gr.  di  poltiglia  di  spinaci  e  un  poco  di  toluolo  ed  il 

9  marzo  un  pallone  nelle  stesse  condizioni  con  2  gr.  di  atropina.  Il 

10  marzo  venne  iniziato  il  dosaggio  della  cocaina  ed  il  14  aprile  quello 
dell’atropina. 

Per  la  determinazione  della  cocaina  la  poltiglia  venne  estratta  con 
acido  cloridrico  diluito  ed  il  liquido  fu  portato  a  due  litri.  Di  questi 
500  cc.  furono  resi  alcalini  con  potassa  ed  estratti  con  etere.  La  solu¬ 
zione  eterea  venne  dibattuta  con  acido  cloridrico  diluito  e  per  evapora¬ 
zione  della  soluzione  acida  rimase  il  cloridrato  di  cocaina  nella  quantità 
di  gr.  0,3  pari  a  gr.  1,2  in  tutto  l’estratto  corrispondenti  a  gr.  1,07  di  base. 

Per  determinare  l’atropina  la  quarta  parte  dell’estratto  acquoso 
venne  resa  alcalina  con  potassa  ed  estratta  con  cloroformio.  Per  eva¬ 
porazione  del  solvente  si  ebbe  un  residuo  cristallino  del  peso  di  gr.  1,13, 
«orrispondenti  a  gr.  0,52  in  tutto  l’estratto. 
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Anche  queste  sostanze  furono  esperimentate  nelle  giovani  piante  di 
mais.  Il  31  maggio  vennero  inoculati  rispettivamente  gr.  2  di  atropina 
e  gr.  2  di  cocaina.  Le  piante  furono  prese  in  lavoro  il  16  giugno; 
quelle  colla  cocaina  pesavano  kg.  1,778;  quelle  coll’atropina  kg.  1,570. 

Le  determinazioni  si  eseguirono  coi  metodi  precedentemente  de¬ 
scritti,  ma  non  si  ottennero  che  delle  tracce  trascurabili  delle  due  basi 
che  erano  quindi  state  completamente  distrutte  dalle  piante.  Come  si  è 
visto,  colle  poltiglie  invece,  in  armonia  colle  previsioni,  la  cocaina  si 
dimostrò  più  resistente  dell’atropina. 

Amine.  ~  Le  amine  sperimentate  furono  le  prime  cinque  amine 
grasse  normali  e  l’isoamilamina,  in  palloni  riempiti  di  ossigeno,  nei  quali 
vennero  introdotte  rispettivamente  con  mezzo  litro  d’acqua,  500  gr.  di 
poltiglia  di  spinaci  e  un  poco  di  toluolo  le  seguenti  quantità  delle  so¬ 
stanze  in  esame:  (*)  metilamina  gr.  2;  eti lamina  gr.  2;  propilamina 
gr.  1,2;  butilamina  gr.  0.54;  amilamina  gr.  0,42;  isoamilamina  gr.  2.  La 
durata  del  contatto  fu  per  la  metilamina  dal  30  gennaio  nll’8  marzo; 
per  l’etilamina  dal  16  aprile  al  31  maggio;  per  la  propil  e  la  butila¬ 
mina  dal  30  gennaio  al  20  marzo;  per  Tamil  e  Tisoamilamina  dal  16  di¬ 
cembre  al  21  gennaio. 

Per  il  dosaggio  delle  amine  rimaste  alla  fine  dell’esperienza,  le  pol¬ 
tiglie,  diluite  convenientemente,  venivano  trattate  con  barite  in  eccesso 
e  distillate  col  vapore.  I  distillati,  acidificati  con  acido  cloridrico,  furono 
evaporati  a  secco  nel  vuoto  e  i  residui  estratti  con  alcool  assoluto  per 
separare  il  cloruro  ammonico. 

Tutte  le  basi  sperimentate  si  comportarono  in  modo  analogo  colla 
poltiglia  di  spinaci  perchè  si  ritrovarono  alla  fine  dell’esperienza  nella 
quantità  presso  a  poco  uguale  a  quella  introdotta. 

Acido  butirrico  e  acido  isobutirrico.  —  In  due  matracci  della  capa¬ 
cità  di  circa  5  litri  furono  posti  il  16  dicembre  rispettivamente  2  gr.  di 
acido  butirrico  e  2  gr.  di  acido  isoluuirrico  con  500  gr.  di  acqua,  500  gr.  di 
poltiglia  di  spinaci  e  un  poco  di  toluolo.  I  matracci,  riempiti  di  ossigeno 
vennero  chiusi  alla  lampada.  11  27  gennaio  le  poltiglie  si  presero  in 
esame  per  gli  opportuni  dosaggi.  A  tal  fine,  dopo  averle  conveniente¬ 
mente  diluite  con  acqua  furono  acidificate  con  acido  solforico  e  distil¬ 
late  in  corrente  di  vapore  fino  a  reazione  neutra.  Ai  distillati  si  ag¬ 
giunse  un  accesso  di  carbonato  di  calcio,  si  fece  bollire  ed  i  filtrati 
vennero  evaporati  a  secco  nel  vuoto.  Si  ottennero,  per  l’acido  butirrico, 
gr.  2,17,  per  risobutirrico  gr.  3,79  di  sali  di  calcio. 

I  sali  di  calcio  ottenuti  dalla  poltiglia  trattata  con  acido  butirrico 
vennero  sciolti  in  acqua  e  trattati  con  nitrato  d’argento  in  difetto  (gr.  2,25). 
Si  ottennero  gr.  2,3653  di  sale  argentico  (la  frazione).  Il  filtrato  del  sale 
argentico  fu  trattato  ancora  con  gr.  2,25  di  nitrato  d’argento.  Non  si 


(')  Le  differenti  quantità  derivarono  dall'aver  impiegato  volumi  uguali  di  solu¬ 
zioni  che.  come  ci  siamo  accorti  in  seguito,  avevano  titolo  diverso. 
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ottenne  precipitato.  Per  concentrazione  a  fiamma  diretta  si  ebbe  forte 
annerimento  per  la  presenza  di  acido  formico;  il  filtrato  lasciò  cristalliz¬ 
zare  gr.  0,796  di  sale  argentico  (3B  frazione).  Il  filtrato  della  terza  frazione 
fu  infine  trattato  con  gr.  2.25  di  nitrato  d’argento.  Dopo  concentrazione 
si  ottennero  per  raffreddamento  gr.  0,7008  di  sale  d’argento  (4a  frazione). 

La  prima  frazione  di  sale  argentico  venne  cristallizzata  dall’acqua. 
La  determinazione  dell’argento  diede  una  percentuale  di  poco  superiore 
a  quella  del  valerianato. 

mg.  2,379  di  sostanza  diedero  mg.  l,23l  di  A g. 

trov.  %:  Ag  51,87; 
per  C5HyO,  Ag  cale.  :  51,67. 

Il  sale  nuovamente  purificato  dall’acqua  formò  una  piccola  quantità, 
di  cristalli  riconosciuti  all’analisi  per  butirrato  d’argento. 

mg.  6,870  di  sostanza  diedero  mg.  6,29  di  C02  e  mg.  1,98  di  H20. 
mgr.  3,303  di  sostanza  diedero  mg.  1,838  di  Ag. 

trov.  %  :  C  24,97  H  3,20  Ag  55,64. 

per  C4H703Ag  cale.  :  25.00  3,59  55,38. 

La  seconda  frazione,  cristallizzata  dall’acqua  dimostrò  un  contenuto 
in  argento  intermedio  fra  l’acido  valerianico  e  l’acido  butirrico, 
mg.  2,816  di  sostanza  diedero  mg.  1,516  di  Ag. 

trov.  %  :  Ag  53,82 

per  Cr,Hu02Ag  cale.  :  51,67 

per  C4H702Ag  cale.  :  55,38. 

La  terza  frazione,  anch’essa  cristallizzata,  dimostrò  una  composi¬ 
zione  intermedia  fra  il  butirrato  e  il  propionato  d’argento, 
mg.  3,478  di  sostanza  diedero  mg.  1,985  di  Ag. 

trov.  %  :  Ag  57,12 
per  C4H7OtAg  cale.  :  55.38 

per  C3Hr)02Ag  cale.  :  59,65. 

La  quarta  frazione,  purificata  dall’acqua,  dimostrò  all’analisi  una 
composizione  intermedia  fra  il  propionato  e  l’acetato  d’argento;  più 
prossimo  all’acetato  che  al  propionato. 

mg.  2,500  di  sostanza  diedero  mg.  1,579  di  Ag. 

trov.  °/0  :  Ag  63,16 
per  C:lH5OtAg  cale.  :  59,65 

per  C2H;ìO,Ag  cale.  :  64,66. 

Infine  tutto  l’argento  ridottosi  nelle  varie  operazioni  venne  disciolto 
in  acido  nitrico  e  dosato  allo  stato  di  cloruro  allo  scopo  di  calcolare 
l’acido  formico  corrispondente.  Si  ottennero  gr.  1,0778  di  cloruro  d’ar¬ 
gento  corrispondenti  a  gr.  0,69  di  acido  formico. 

Le  operazioni  testò  descritte  sui  sali  di  calcio  ottenuti  dalle  pol¬ 
tiglie  trattate  con  acido  butirrico  vennero  eseguite  anche  sui  sali  di 
calcio  provenienti  dalla  poltiglia  trattata  con  acido  isobutirrico.  Preci¬ 
pitando  frazionatamente  con  nitrato  d’argento  abbiamo  ottenuto  anche 
in  questo  caso  quattro  frazioni  di  sali  argentici;  la  prima  nella  quantità 
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di  gr.  1,7735  dimostrò  all’analisi  la  composizione  dell’acido  valerianico; 
la  seconda,  gr.  1,2956  diede  una  percentuale  di  argento  intermedia  fra 
l’acido  valerianico  e  l’acido  butirrico  ;  la  terza,  gr.  1,0450,  una  percen¬ 
tuale  vicina  a  quella  dell’acido  propionico  ;  la  quarta,  gr.  0,9014,  fra 
l’acido  propionico  e  l’acido  acetico. 

I  frazione  —  mg.  5,747  di  sostanza  diedero  mg.  6,08  di  CO.,,  mg.  1,97 
di  ILO  e  mg.  2,988  di  Ag. 

trov.  %:  C  28,85  H  3,81  Ag  51,88 
per  C5H9OtAg  cale.  :  28,71  4,30  51,67. 

II  frazione  —  mg.  3,138  di  sostanza  diedero  mg.  1,707  di  Ag. 

trov.  %  :  Ag  54,39 

per  C5H902Ag  cale.  :  51,67  C4H702Ag  55,38. 

Ili  frazione  —  mg.  4,580  di  sostanza  diedero  mg.  2,706  di  Ag. 

trov.  °/0  :  Ag  59,08 
per  C3H502Ag  cale.  :  59,65. 

IV  frazione  —  mg.  6,569  di  sostanza  diedero  mg.  4,025  di  Ag. 

trov.  °/0  :  Ag  61,27 
per  C3H5OtAg  cale.  :  59,65 

per  C2H302Ag  cale.  :  64,66. 

L’argento  ridotto  nelle  diverse  operazion  diede  gr.  0,8312  di  cloruro 
d’argento  corrispondenti  a  gr.  0,53  di  acido  formico. 

La  presenza  dell’acido  valerianico  è  dovuta  ad  impurezza  dei  pro¬ 
dotti  da  noi  impiegati.  Abbiamo  infatti  accertato  in  seguito  che  l’acido 
isobutirrico  malgrado  fosse  un  vecchio  preparato  proveniente  dalla  fab¬ 
brica  di  C.  A.  F.  Kahlbaum  conteneva  acido  valerianico. 

Le  esperienze  cogli  acidi  butirrico  e  isobutirrico  vennero  eseguite 
anche  per  inoculazione  nel  mais.  A  tal  fine  furono  inoculati  il  31  mag¬ 
gio  a  tre  piante,  rispettivamente  gr.  2  di  acido  butirrico  e  gr.  2  di 
acido  isobutirrico  allo  stato  di  sali  di  calcio.  Le  piante  vennero  prese 
in  lavorazione  1*8  giugno  quelle  trattate  coll’acido  butirrico  pesavano 
gr.  662  ;  quelle  coll’isobutirrico  gr.  964.  Vennero  triturate  e  sottoposte 
dopo  acidificazione  con  acido  solforico  alla  distillazione  col  vapore  fino 
a  reazione  neutra  ;  i  distillati  furono  bolliti  con  carbonato  di  calcio  ed 
i  filtrati  evaporati  a  secco  fornirono  rispettivamente  gr.  4  per  l’acido 
butirrico  e  gr.  3,72  per  l’acido  isobutirrico  di  sali  di  calcio  che  ven¬ 
nero  trasformati,  precipitando  frazionatamente  con  nitrato  d’argento  in 
sali  d’argento.  Si  ottennero  rispettivamente  tre  frazioni  di  sali  argentici. 

La  prima  frazione,  proveniente  dalle  piante  trattate  con  acido  butir¬ 
rico  pesava  gr.  2,39  e  ricristallizzata  dall’acqua  dimostrò  una  percen¬ 
tuale  in  argento  corrispondente  a  quella  dell’acido  butirrico, 
mg.  5,414  di  sostanza  diedero  mg.  3,002  di  Ag. 

trov.  %  :  Ag  55,43  ; 
per  C4H70#Ag  cale.  :  55,38. 

La  seconda  frazione  (gr.  1,08)  e  la  terza  (gr.  0,47)  dimostrarono 
una  composizione  intermedia  fra  l’acido  butirrico  e  l’acido  propionico. 
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II  frazione  —  mg.  2,900  di  sostanza  diedero  mg.  1,684  di  A g. 

Ili  frazione  —  mg.  2,770  di  sostanza  diedero  mg.  1,627  di  A g. 

trov.  A g  °/0  :  II  frazione  58,05  ;  III  frazione  58,83. 
per  C4H702Ag  cale.  :  55,38 

per.  C,H5OtAg  cale.  :  59,65. 

Le  tre  corrispondenti  frazioni  provenienti  dalle  piante  inoculate 
coll’acido  isobutirrico  pesavano,  gr.  1,58  la  prima  ;  gr.  1,15  la  seconda 
e  gr.  0,68  la  terza.  All’analisi,  la  prima  frazione  dimostrò  una  percen¬ 
tuale  d’argento  corrispondente  a  quella  dell’acido  propionico  ;  la  seconda 
e  la  terza  percentuali  intermedie  fra  quelle  dell’acido  propionico  e  del¬ 
l’acido  acetico. 

I  frazione  —  mg.  5,972  di  sostanza  diedero  mg.  3,545  di  A g. 

II  frazioue  —  mg.  5,291  di  sostanza  diedero  mg.  3,261  di  A g. 

Ili  frazione  —  mg.  2,735  di  sostanza  diedero  mg.  1,706  di  A g. 

trov.  A g%  :  I  fraz.  59,36  ;  II  fraz.  61,63  ;  III  fraz.  62,37. 

per  CsH302Ag  cale.  :  59,65  ;  C2H402Ag  :  64,66. 

Riassumiamo  nel  seguente  prospetto  le  esperienze  descritte  in  que¬ 
sto  capitolo  : 

Esperienze  con  gli  spinaci. 


ACIDO  BUTIRRICO 

ACIDO  IS0BUTIRRIC0 

Peso  dei  sali 
d’argento 

Ag  per  cento 

Peso  dei  sali 
d’argento  j 

Ag  per  cento 

I  frazione  .  . 

gr.  2,36 

51,87 

i 

gr.  1,77 

51,86 

II  » 

»  1,90 

53,82 

»  1,29 

54,39 

III  » 

»  0,79 

57,12 

»  1,04 

59,08 

IV 

»  0,70 

63,16 

1 

»  0,90 

61,27 

Esperienze  col  mais. 


ACIDO  BUTIRRICO 

ACIDO  IS0BUTIRRI00 

Peso  dei  sali 
d’argento 

Ag  per  cento 

Peso  dei  sali 
d'argento 

Ag  per  cento 

I  frazione  .  . 

gr.  2,39 

55,43 

gr.  1,58 

59,36 

II  » 

*  1 ,08 

58,05 

»  1,15 

61,63 

III  » 

*  0,47 

58,73 

»  0,68 

62,37 

Cale.  A g  °/0  per  C5H90,Ag:  51,67;  per  C4H702Ag  :  55,88;  per 
CBH502Ag  :  59,65  ;  per  C#H302Ag  :  64,66. 
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Come  si  disse,  l’acido  valerianico  ritrovato  era  contenuto  originaria¬ 
mente  nei  prodotti  da  noi  impiegati.  La  sua  presenza  peraltro  non  infirma 
i  risultati  perchè  l’esperienza  poteva  essere  eseguita  cogli  acidi  vale- 
rianici  in  luogo  dei  butirrici.  È  risultato  ad  ogni  modo  da  queste  espe¬ 
rienze  che,  contrariamente  a  quanto  poteva  prevedersi  in  vista  della 
resistenza  al  permanganato  dell’acido  isobutirrico  in  confronto  al  butir¬ 
rico,  questi  due  acidi  vengono  dalle  piante  entrambi  ossidati. 


8.  —  Contegno  dei  fagioli  e  dei  pomodori  coll’oserina. 

Come  è  stato  detto  nell’introduzione,  abbiamo  voluto  vedere,  se¬ 
guendo  un  suggerimento  del  chiarissimo  prof.  Morini,  se  l’eserina,  nor¬ 
malmente  contenuta  nel  Ph ysostigma  venenosum,  pianta  affine  al  fagiolo 
comune,  potesse  essere  tollerata  da  quest’ultimo.  Per  confronto  abbiamo 
inoltre  studiato  il  contegno  di  una  pianta  alcaloidica,  il  pomodoro,  col 
l’eserina. 

A  tal  fine  vennero  seminati  il  14  maggio  due  germinatoi  di  vetro, 
l’uno  con  fagioli,  l’altro  con  pomodori  e  a  partire  dal  24  maggio  si 
iniziò  il  trattamento  delle  piantine  con  soluzione  di  eserina  a  1  per 
mille,  neutralizzata  con  acido  fosforico. 

Questo  alcaloide  si  dimostrò  peraltro  assai  velenoso  per  entrambe 
le  specie  sperimentate.  Già  tre  giorni  dopo  il  trattamento  le  foglie  pre¬ 
sentavano  numerose  chiazze  giallastre  che,  andandosi  rapidamente 
estendendo,  condussero  in  breve  alla  morte  delle  piante  che  furono 
gettate  il  31  maggio. 


ih  —  Esperienze  col  tannino. 

Nella  nostra  X  Memoria  abbiamo  descritte  alcune  esperienze  sopra 
l’azione  del  tannino  sui  fagioli  e  sui  lupini  da  cui  era  risultato  che 
questa  sostanza  non  esercitava  alcun  effetto  nocivo  nè  sulla  germina¬ 
zione  nè  sullo  sviluppo  delle  piantine. 

Sperimentando  in  seguito  sopra  una  pianta  di  tabacco  coltivata  in 
vaso  e  trattata  per  vari  mesi  quotidianamente  con  una  soluzione  di 
tannino  a  1  per  mille,  avevamo  osservato  il  fatto  singolare  che  essa 
pur  non  dimostrando  alcuna  particolare  lesione,  aveva  un  accrescimento 
limitatissimo  che  non  impedì  peraltro  il  compimento  del  ciclo  vegeta¬ 
tivo,  ottenendosi  una  pianta  a  sviluppo  completo,  di  dimensieni  assai 
ridotte,  ma  proporzionata  in  tutte  le  sue  parti.  Abbiamo  creduto  utile 
di  studiare  su  più  larga  scala  l’azione  del  tannino  sul  tabacco  esten¬ 
dendo  la  ricerca  anche  ad  altre  specie  e  cioè  alle  fave,  alla  patate,  al 
mais  e  ai  fagioli.  Le  esperienze  si  fecero  coltivando  le  piante  in  vasi 
con  sabbia  di  fiume  ed  innaffiandole  quotidianamente  colle  soluzioni  di 
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tannino  a  1  per  mille.  Sul  mais  e  sui  tabacco  si  fecero  inoltre  alcune 
prove  di  inoculazione. 

Le  coltivazioni  in  vaso  vennero  iniziate  il  17  giugno  del  1918.  Si 
seminò  un  vaso  con  alcuni  semi  di  fava  ;  uno  con  fagioli  ;  uno  con 
mais  ;  uno  con  pezzi  di  tubero  di  patata  ed  in  tre  vasi  di  differente 
grandezza  vennero  trapiantate  tre  piantine  di  tabacco.  Per  ciascuna 
esperienza  si  Fece,  colla  stessa  specie,  la  rispettiva  prova  di  controllo. 
L’innaffiamento  fu  iniziato  il  24  giugno  e  si  continuò  il  trattamento 
quotidiano  colla  soluzione  a  1  per  mille  di  tannino  fino  al  successivo 
agosto  per  tutte  le  piante  all’infuori  del  tabacco  per  il  quale  l’esperienza 
continuò  fino  all’ottobre. 

Le  piantine  di  fave  non  dimostrarono  effetti  apprezzabili  per  la 
somministrazione  del  tannino  ;  i  fagioli,  il  mais,  le  patate  e  segnata- 
mente  il  tabacco,  pure  non  manifestando  particolari  sofferenze,  si  man¬ 
tennero  sempre. di  dimensioni  più  ridotte  dei  testimoni  come  dimostra¬ 
rono  i  seguenti  relativi  pesi  della  sostanza  secca  : 


PIANTA 


Fagioli . 

Patate . 

Mais . 

Tabacco  (vasi  grandi)  . 
Tabacco  (vasi  medi)  . 
Tabacco  (vasi  piccoli)  . 


TRATTAMENTO 


con  acqua 

i 

1 

con  tannino 

gr.  14,5 

gr.  10,2 

»  12,1 

»  6,2 

»  54,0 

»  86,0 

»  870 

»  475 

»  500 

»  215 

»  260 

*  125 

Nei  diversi  gruppi  di  pianfe  abbiamo  dosato  il  tannino. 

A  tal  fine  una  parte  dell’estratto  acquoso  veniva  trattato  con  ace¬ 
tato  di  zinco  e  poca  ammoniaca  ;  il  tutto  si  riscaldava  per  5  minuti  a 
bagnomaria  ;  il  precipitato,  lavato,  veniva  sciolto  in  acido  solforico  di¬ 
luito  1  a  8;  la  soluzione  portata  a  250  cc.  e  sopra  100  cc.  di  questa  si 
eseguiva  la  titolazione  con  permanganato  */10  in  presenza  di  carminio 
d’indaco  come  indicatore. 

I  risultati  ottenuti  sono  i  seguenti  : 
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1 

r  IANT  A 

Sostanza 

impiegata 

~  N 

KMu04jq 

Tannino 
per  cento 

Fagioli  con  acqua  .... 

gr.  5,80 

cc. 

M 

0.19 

Fagioli  con  tannino.  .  .  . 

»  4,10 

» 

0,7 

0,17 

Patate  con  acqua . 

»  4,84 

» 

0,9 

0,19 

Patate  con  tannino  .... 

»  3,08 

» 

0,7 

0,29 

Mais  con  acqua . 

»  21,6 

» 

0,7 

0,04 

Mais  con  tannino . 

»  14,4 

» 

0,7 

0,06 

Tabacco  con  acqua  .... 

»  14,4 

» 

1,4 

0,12 

Tabacco  con  tannino  .  .  . 

»  8,0 

» 

3,4 

0,44 

Come  risulta  dal  precedente  specchietto  le  piante  o  non  assorbono 
il  tannino  oppure  lo  fanno  in  misura  assai  limitata,  e  perciò  sarebbe 
stato  da  supporsi  che  il  suo  effetto  nou  sia  dovuto  all’assorbimento  ma 
bensì  ad  un’azione  sulle  radici.  Una  tale  interpretazione  non  è  peraltro 
esauriente  perchè  anche  inoculando  il  tannino  nel  fusto  del  mais  e  del 
tabacco  l’accrescimento  viene  rallentato. 

L’esperienza  di  inoculazione  nel  mais  venne  eseguita  l’anno  scorso 
inoculando  in  alcuni  individui,  il  13  giugno,  circa  un  grammo  di  tan¬ 
nino  per  pianta.  Esemplari  di  uguali  dimensioni  vennero  prescelti  per 
testimoni.  Le  piante  inoculate  col  tannino  si  mantennero  sempre  di  di¬ 
mensioni  assai  ridotte,  senza  dimostrare  altri  segni  di  sofferenze.  Il 
6  luglio  due  di  esse  vennero  prelevate  :  quella  inoculata  pesava  gr.  232 
mentre  il  testimonio  gr.  832. 

Le  prove  di  inoculazione  nel  tabacco  vennero  fatte  quest’anno.  A 
tal  fine  si  inocularono  il  19  giugno  in  4  piante  giovani,  complessiva¬ 
mente  gr.  2  di  tannino  e  rispettivamente  in  altre  quattro,  a  scopo  di 
confronto,  gr.  2  di  salicilato  sodico,  gr.  3  di  benzoato  sodico  e  gr.  1,5 
di  pirogallolo.  Il  confronto  per  il  salicilato  e  il  benzoato  non  fu  peraltro 
possibile  perchè  queste  due  sostanze  si  dimostrarono  assai  velenose  per 
le  giovani  piante  che  in  breve  perirono.  Il  tannino  determinò,  come  il 
solito,  un  rallentamento  di  sviluppo  e  nessun  altro  segno  di  sofferenza. 
Il  pirogallolo  produsse  invece  dei  rimarchevoli  fenomeni  tossici  ;  delle 
quattro  piante  inoculate,  una  mori  il  giorno  successivo  all’inoculazione  ; 
le  altre  continuarono  a  vivere  stentatamente  :  alcune  foglie  si  dissecca¬ 
rono  e  lo  sviluppo  venne  quasi  arrestato. 

Il  25  luglio  si  prelevò  una  pianta  testimone,  una  inoculata  col  tan¬ 
nino  e  una  col  pirogallolo.  La  pianta  testimone  pesava  kg.  2,070  5 
quella  inoculata  col  tannino  gr.  650  e  quella  col  pirogallolo  gr.  255. 
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Queste  prove  dimostrano  dunque  che  lo  sviluppo  limitato,  che  è 
quasi  caratteristico  per  il  tannino,  non  è  dovuto  soltanto  a  un’azione 
sulle  radici,  ma  è  anche  causato  dalla  sua  introduzione  nel  fusto. 

Alla  fine  della  Memoria  riuniamo  in  una  tavola  le  fotografìe  che 
illustrano  le  esperienze  descritte  in  questo  capitolo.  Nella  figura  1  è 
rappresentata  a  sinistra  una  pianta  di  tabacco  testimone  ;  in  mezzo  una 
inoculata  con  tannino  e  a  destra  una  inoculata  in  comparazione  con 
pirogallolo.  (Inoculazioni  eseguite  il  19  giugno  ;  fotografìa  del  25  luglio). 

Nella  figura  2  è  rappresentata  a  destra  una  pianta  di  mais  campione; 
a  sinistra  una  inoculata  con  tannino.  (Inoculazione  eseguita  il  13  giu¬ 
gno  ;  fotografìa  del  6  luglio). 

Nella  figura  3  sono  rappresentate  a  destra  piantine  di  patate  cam¬ 
pioni  e  a  sinistra  quelle  innaffiate  con  tannino.  (Innaffiate  dal  24  giu¬ 
gno  ;  fotografìa  del  20  luglio). 

Le  piante  rappresentate  nelle  figure  1  e  2  erano  coltivate  in  terra 
e  vennero  trapiantate  in  vaso  al  momento  per  poterle  più  comodamente 
fotografare.  Invece  quelle  della  figura  3  furono,  come  è  stato  detto, 
coltivate  jn  vaso  e  fotografate  tal  quali. 


Conclusioni. 

Riassumiamo,  come  di  consueto,  brevemente  i  risultati  delle  espe¬ 
rienze  descritte  nella  presente  Memoria.  Come  si  è  accennato  nell’intro¬ 
duzione,  interessava  accertare  l’influenza  dell’  isoamilamina  sulle  piantine 
di  fagioli  per  l’albinismo  da  essa  determinato  in  relazione  coll’analogo 
fenomeno  causato  dalla  nicotina,  non  essendovi  nessun  nesso  fra  la 
costituzione  delle  due  basi.  Il  problema  si  è  risolto  nel  modo  più  sem¬ 
plice  perchè  ripetendo  le  esperienze  colle  altre  amine  abbiamo  osservato 
che  un  fatto  analogo,  sebbene  meno  pronunciato,  lo  produce  anche  la 
butilamina  normale.  Si  vede  dunque  che  l’albinismo  è  un  fenomeno 
tossico  che  può  essere  prodotto  da  diverse  sostanze,  mantenendo  però 
nei  singoli  casi  le  sue  speciali  caratteristiche. 

Le  esperienze  dell’anno  scorso  a  proposito  della  piridina,  piperidina 
e  suoi  derivati,  facevano  apparire  che  l’idrogenazione  esercitasse  una 
influenza  nel  senso  di  aumentare  la  tossicità.  L’argomento  invitava  a 
nuovi  studi  ed  è  risultato  realmente  che  in  primo  luogo  la  tetraidro- 
chinolina,  C9H10NH,  è  più  velenosa  della  chinolina,  C8H7N,  e  che  inoltre 
questa  relazione  viene  confermata  dalla  comparazione  dell’acido  ftalico, 
CftH4  (COOH)t,  col  tetraidroftalico,  C6H8  (COOH),  e  del  cimolo,  C10HU, 
col  limonene,  C10H16.  Questi  ultimi,  per  le  catene  laterali  che  conten¬ 
gono,  avrebbero  dovuto  essere  forse  più  dannosi,  ma  potrebbe  darsi 
che  la  loro  poca  solubilità  abbia  impedito  il  manifestarsi  dell’effetto 
completo.  Non  saranno  inutili  ulteriori  esperienze  in  proposito. 

L’a-naftilamina,  C10H7NH2,  si  mostrò  più  venefica  dell’anilina, 
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C6H5NH2  come  era  da  attendersi  in  base  alle  nostre  precedenti  espe¬ 
rienze  cogli  indoli  e  le  chinoline.  L’effetto  dei  nuclei  condensati  merita 
di  essere  ulteriormente  esaminato  per  accertare,  come  nel  caso  dei  deri¬ 
vati  idrogenati,  la  ragione  che  lo  determina,  non  stando  questi  fatti  in 
relazione  colla  presenza  di  catene  laterali. 

La  serie  delle  amine  poteva  far  supporre  che  la  lunghezza  delle 
catene  esercitasse  un’influenza  sulla  tossicità  delle  sostanze;  ma  cogli 
acidi  grassi  il  fatto  non  potè  essere  confermato  forse  perchè  in  questo 
caso  non  si  tratta  di  sostanze  alcaloidiche,  che  sono  quelle  che  preci¬ 
puamente  esercitano  un’azione  venefica  sulle  piante. 

Come  s’è  accennato  nell’introduzione,  la  betaina  o  trimetilglicocolla, 
COOH  .  CH,N(CH3)3OH,  avrebbe  dovuto  essere  tossica  analogamente  alle 
basi  quaternarie;  invece,  a  differenza  dei  sali  di  tetrametilammonio, 
(CH3)4N  .  R,  è  soltanto  lievemente  dannosa.  Da  principio,  per  spiegare 
la  ragione  di  questo  contegno,  abbiamo  supposto  che  la  betaina  fosse 
contenuta  normalmente  nei  fagioli,  ma  le  prove  fatte  sull’estratto  di  una 
notevole  quantità  di  piante  ci  convinsero  del  contrario.  Non  potendo 
invocare  una’simile  spiegazione,  abbiamo  immaginato  che  l’influenza 
dei  metili,  da  noi  tante  volte  riscontrata,  dipendesse  dall’indole  della 
sostanza  fondamentale  in  questione  e  che  se  questa  fosse  compieta- 
mente  innocua  e  normalmente  presente  nelle  piante,  l’introduzione  di 
metili  o  di  radicali  acidi  potrebbe  non  determinare  un’azione  venefica: 
che  in  altri  termini  non  fossero  i  radicali  per  se  stessi  dannosi,  ma 
che  servissero  assai  più  ad  esaltare  l’effetto  di  sostanze  più  o  meno  no¬ 
cive  o  estranee  alle  piante.  Così  come  s’  è  visto,  essendo  la  glicolla, 
COOH  .  CH,NHS ,  similmente  agli  altrfacidi  amidati,  innocua,  si  capirebbe 
che  lo  sia  pure  la  betaina.  Le  ulteriori  esperienze  fatte  in  questo  senso 
confermarono  finora  la  supposizione.  Comparando  i  tre  acidi  cresilici  o  me- 
tilsalicilici,CflH3(CH3)  (OH)  (COOH).  coll’acido  salicilico,  CfiH4(OH)  (COOH). 
abbiamo  trovato  che  essi  sono  lievemente  tossici  perchè  quest’ultimo 
non  è  del  tutto  innocuo  ed  è  estraneo  alle  piante  di  fagioli  ;  invece 
l’acido  dimetilpirroldicarbonico  asimmetrico,  C4  (CH3)3  (COOH),NII,  è 
innocuo  come  il  pirrolcarbonico,  C4H3COOII  .  NH,  perchè  il  nucleo  pir- 
rolico,  come  è  ben  noto,  non  è  estraneo  alle  piante  ma  costituisce  la 
parte  essenziale  della  clorofilla.  Peraltro  la  prova  più  stringente  in  fa¬ 
vore  di  questa  tesi  l’abbiamo  avuta  comparando  l’azione  del  glucosio, 
CfllIjijOr,,  con  quella  del  metilglucoside,  C,,HtlO- .  OCH3 ,  e  del  solfato 
potassico  col  metilsolfato  potassico,  K  (CH3)  804 ,  che  sono  tutti  e  quattro 
innocui.  L’azione  dei  derivati  serve  dunque  a  svelare  quella  dei  com¬ 
posti  fondamentali  e  se  i  primi  non  producono  effetti  dannosi,  ciò  si¬ 
gnifica  che  la  sostanza  fondamentale  è  del  tutto  innocua.  Inversamente 
peraltro  non  si  può  dir  sempre  che  sostanze  le  quali  non  manifestano 
effetti  nocivi  si  mantengano  tali  anche  nei  loro  derivati  metilati;  così 
la  xantina  è  innocua  malgrado  la  velenosità  della  teobromina  e  della 
caffeina.  La  spiegazione  di  questo  fatto  apparentemente  contraddittorio 
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è  compresa  in  quella  piu  generale  che  noi  crediamo  possa  servire  a 
risolvere  in  alcuni  casi  il  problema  fondamentale  dell'influenza  dei  ra¬ 
dicali  nell’azione  delle  sostanze  sulle  piante.  Si  potrebbe  ammettere 
che,  come  si  fa  nei  laboratori,  le  piante  si  servano  di  radicali  alcoolici 
od  acidi  per  rendere  più  resistenti  all’ossidazione  quei  composti  che 
contengono  il  gruppo  ossidrilico,  l’aminico  e  l’iminico  in  quelle  sostanze 
di  cui  abbisognano  e  ne  viene  che  permanendo  esse  così  nell’organismo 
esercitino  quell’azione  che  altrimenti  vorrebbe  a  mancare.  Per  cercarne 
una  conferma  sperimentale  abbiamo  comparato  la  resistenza  all’ossida¬ 
zione  impiegando  la  poltiglia  di  spinaci  in  presenza  di  ossigeno  delle 
già  accennate  coppie  di  sostanze  note  per  la  loro  diversa  azione  sulle 
piantine  di  fagioli.  I  risultati  corrisposero  finora  pienamente  all’aspet¬ 
tativa,  come  dimostrano  i  numeri  riportati  nel  seguente  specchietto  : 


SOSTANZE 

INTRODOTTE 

i 

i 

RITROVATE 

Pirocatechina  .  . 

2  gr. 

0,01  gr. 

Guaiacolo  .  .  . 

2  » 

1,2  » 

Morfina  .  .  .  . 

2  gr. 

distrutta 

1 

Codeina  .  .  .  . 

2  » 

» 

1,82-1,40  gr. 

Teobromina  .  . 

2  gr. 

0.44 

Caffeina  .  .  .  .  | 

2  »  i 

i 

1.92 

Atropina.  .  .  . 

2  gr.  ! 

0.52  gr. 

Cocaina  .... 

2  » 

1 ,07  » 

! 

i  i 


Le  prove  tentate  per  inoculazione  nel  mais  dettero  risultati  incerti, 
ma  non  sconcordanti  coi  precedenti,  per  la  troppo  rapida  ossidazione 
che  ha  luogo  nelle  piante  vive  e  per  certe  difficoltà  sperimentali  che 
richiederanno  prove  ulteriori.  Risulta  dunque  che  almeno  nei  casi  speri¬ 
mentati  finora,  le  sostanze  più  dannose  sono  quelle  che  meglio  resistono 
all’ossidazioue  enzimatica  nelle  piante,  ciò  che  può  dirsi  in  modo  abba¬ 
stanza  generale  perchè  le  prove  sono  state  fatte  in  condizioni  diverse 
e  cioè  nei  fagioli,  e  nel  mais  e-  colle  foglie  di  spinaci  ridotte  in  pol¬ 
tiglia.  Il  problema  della  funzione  degli  alcaloidi  nelle  piante  parrebbe 
così  risolto  e  risolto  per  via  di  chimica.  Le  piante  avendo  bisogno  quali 
stimoli  di  certi  alcaloidi  utilizzerebbero  prodotti  del  loro  ricambio,  come 
per  esempio  la  xantina;  ma  perchè  possano  resistere  all’ossidazione  o 
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ad  altri  agenti  eliminatori  li  trarformano  opportunamente  introducen-' 
dovi  radicali  alcaolici  od  acidi.  Con  ciò  peraltro  non  deve  credersi  che 
la  questione  delie  catene  laterali  sia  esaurita;  esse  potranno  avere  anche 
qualche  altro  scopo  perchè,  come  s’  è  visto,  l’acido  butirrico  e  l’acido 
isobutirrico  vengono  ugualmente  ossidati  tanto  dalia  poltiglia  di  spinaci 
che  dalle  piante  viventi  di  mais.  Parimenti  deve  dirsi  ancora  oscura 
l’influenza  dell’idrogenazione  e  quella  delle  sostanze  complesse. 

Come  s’ è  visto  l’eseriua  è  velenosissima  per  i  fagioli  malgrado  sia 
contenuta  in  una  specie  affine,  nel  Physostigma  venenosum.  Questo  di¬ 
mostrerebbe  che  soltanto  piante  che  contengono  un  dato  veleno  sareb¬ 
bero  per  esso  immuui  come  abbiamo  dimostrato  a  suo  tempo  per  la 
nicotina  nel  tabacco.  Cogliamo  questa  occasione  per  mettere  in  rilievo 
che  a  differenza  di  altre  sostanze  più  o  mèno  dannose  o  tossiche,  sol¬ 
tanto  gli  alcaloidi  determinano  fenomeni  caratteristici,  che  come  ab¬ 
biamo  esposto  nelle  nostre  precedenti  Memorie,  consistono  nell’apparire 
sulle  foglie  di  bollosità,  di  macchie,  di  verruche  e  specialmente  dell’al¬ 
binismo  in  modo  che  alle  volte  le  pagine  fogliari  presentano  un  aspetto 
ornamentale. 

Come  risulta  dalle  esperienze  surriferite  il  tannino,  a  differenza  del 
pirogallolo,  non  determina  un’azione  venefica  sulle  diverse  specie  di 
piante  da  noi  sperimentate,  ciò  che  stà  in  buona  armonia  con  analoghi 
fatti  da  noi  riscontrati  coi  glucosidi  ed  in  contrasto  con  la  supposizione 
del  dott.  Bernardini^).  La  sua  azione,  più  che  tossica,  sembra  limitarsi 
a  produrre  uno  sviluppo  deficiente  in  modo  che  le  piante  che  hanno 
subito  il  trattamento  riescono  più  piccole,  ma  proporzionate  in  tutte  le 
loro  parti.  Questa  osservazione  potrà  forse  avere  un  peso  per  giudicare 
della  funzione  che  esercita  il  tannino  nelle  piante,  ma  per  ora  sarebbe 


preimfturo  esprimere  delle  congetture  in  proposito. 

Per  ultimo  vogliamo  mettere  in  rilievo  che,  come  risulta  dalle 
esperienze  sopra  descritte,  anche  esaminando  una  cospicua  quantità  di 
piante  di  fagioli,  non  abbiamo  potuto  riscontrare  la  presenza  di  quelle 
basi  pirroliniche  e  pirrolidiniche  che  il  Pictet  chiama  protoalcaloidi  e 
che  secondo  lui  dovrebbero  essere  presenti  in  tutte  le  piante.  Questo 
risultato  si  accorda  colle  nostre  precedeeti  esperienze  e  riteniamo  per¬ 
tanto  che  la  presenza  dei  così  detti  protoalcaloidi  nel  senso  voluto  da 
Pictet  non  possa  essere  generalizzata. 

Anche  questa  volta  esprimiamo  assai  volentieri  alla  signorina  dott 
Paolina  Cicognari  i  nostri  più  vivi  ringraziamenti  per  aver  voluto  con 
grande  zelo  prestarci  il  suo  aiuto  intelligente  ed  accurato. 


Bologna  -  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  l'tiivt  r.-ità.  Marzo  1921. 


C)  Rendiconti  della  Società  thimica  italiana,  Voi  V,  pag.  278  (191h). 
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PELLIZZARI  G.  —  Passaggio  dalla  guanidina  alla  ciana- 
mide  e  dalla  biguanide  alla  diciandiamide. 


Come  è  noto  Erlenmeyer  per  l’addizione  di  una  molecola  di  ammo¬ 
niaca,  sotto  forma  di  cloruro  di  ammonio,  alla  cianamide  ottenne  per 
sintesi  la  guanidina  (l) 

NH..CX  +  NH*  =  XIL.C.NH, 

11 

NH 

Similmente  la  diciandiamide  col  cloruro  ammonico  si  trasforma  in 
biguanide  (2) 

XIL.C.NH,  -f  NH3  —  NH,.C.NH.C.NH, 

Il  II  II 

XII  NH  NH 


La  reazione  inversa  non  era  conosciuta,  cioè  non  si  era  riusciti  a 
togliere  direttamente  da  un  composto  guanidico  gli  elementi  di  una 
molecola  di  ammoniaca  per  passare  a  un  derivato  della  cianamide. 

Il  primo  caso  di  una  tale  reazione  l’ho  avuto  colla  o-fenilenbigua- 
nide,  la  quale  con  acido  nitroso,  invece  di  dare  la  fenilenguanilurea 
come  si  poteva  supporre,  mi  dette  la  fenilencianguanidina  o  fenilen- 
diciandiamide  (3) 


N 


X 

/'V 


C,II4<^C.NII.C.NH8  -f  NO, II  =  Q.H^^C.NH.CN  +  X,  +  2H,0 
Nll  !l„  NH 


NH 


(*)  A.  Ita,  230  (1803).  -  (-)  Sostituendo  ni  cloniro  di  ammonio  il  cloridrato 
di  un'amina  primaria  o  secondaria  si  ottengono  respettivamente  le  guanidiue  o  le 
higuanidi  sostituite.  Ricordo  die  le  idrazine  si  comportano  iu  un  modo  simile:  ciana¬ 
mide  e  idrazina  mi  dettero  1  amidoguauidiua,  che  Thiele  aveva  ottenuto  per  riduzione 
della  nitroguanidiua  (G.,  24.  I,  430): 


/ 


NH.NH, 


XH,.CX  i-  NH..NH, 


C=NH 

XNII 


Colla  fenilidrazina  e  cianamide  ebbi  lino  dal  1S91  la  fenilamidoguanidina  e  più 
tardi  trovai  che  contemporaneamente  si  forma  l'isomero  amidofenilguanidina 

„  XH.NHC..H.  ^N(CcH5).NHj 

C^NH  e  0 = N  H 

XNH,  NNH, 


Colla  diciandiamide  e  le  idrazine  ottenni  i  guanazoli  (G .,21,  I,  330  e  26,  II,  170). 
-  (3j  G.  5L  I,  140. 
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Ho  voluto  vedere  o-ra  se  questa  nuova  reazione  rappresentava  un 
caso  isolato  oppure  aveva  un  qualche  carattere  di  generalità.  Colla 
biguanide  e  acido  nitroso  ebbi  analogamente  alla  reazione  sopracitata, 
formazione  di  diciandiamide  o  cianguanidina 

NH,.C.NH.C.NH2  +  NO*H  =  NH2.C.NH.CN  +  N*  -f  2H*0 

||  |  | 

NH  NH  NH 

In  seguito  a  questo  risultato  positivo  feci  agire  l’acido  nitroso  sopra 
la  guanidina  e  potei  constatare  in  modo  non  dubbio  la  formazione  di 
un  poco  di  cianamide 

NH2C.NHo  +  NO.,H  —  NHo.CN  +  N.,  +  2H,0 
NH 

Il  rendimento  in  cianamide  fu  nelle  prime  prove  assai  piccolo, 
quello  della  diciandiamide  del  71  °/0  del  teorico  e  quello  della  fenilen- 
cianguanidina,  come  fu  già  pubblicato,  dell’  81,4  %. 

Il  maggior  rendimento  di  quest’ultimo  prodotto  può  spiegarsi  col 
fatto  che  esso,  per  la  sua  poca  solubilità  precipita  appena  formato  e 
quindi  sfugge  ad  una  ulteriore  azione  dell’acido  nitroso.  Per  la  dician¬ 
diamide  avevo  dapprima  scarso  rendimento  facendo  la  reazione  con  sol¬ 
fato  di  biguanide  e  nitrito  sodico  sciolti  in  acqua  ed  aggiungendo  acido 
solforico:  la  reazione  è  vivace  e  si  sviluppa  abbondante  acido  nitroso; 
ma  sostituendo  l’acido  acetico  al  solforico  la  reazione  è  più  blanda  e  il 
rendimento  in  diciandiamide  assai  più  elevato.  Per  ottenere  la  ciana¬ 
mide  dalla  guanidina  le  stesse  condizioni  nofc  mi  dettero  buon  resultato, 
ma  come  dirò  nella  parte  sperimentale  riuscii  conducendo  la  reazione 
in  altro  modo  ad  averne  quantità  discrete. 

Rimane  così  dimostrato  che  il  gruppo  guanidico  può  coll’acido  ni¬ 
troso  trasformarsi  in  residuo  della  cianamide 

R.NH.C.NH,  — ►  RNH.CN 

II 

NH 

L’ammoniaca  si  elimina  come  azoto  ed  acqua  e  ciò  poteva  far  pen¬ 
sare  a  una  transitoria  formazione  di  nitrito  ammonico  ;  ma  da  certi 
indizi  mi  pare  che  l’acido  nitroso  non  stacchi  direttamente  la  molecola 
di  ammoniaca  dal  radicale  guanidico  ma  che  si  formi  un  prodotto  in¬ 
termedio.  Nel  caso  della  guanidina  ho  potuto  constatare  in  modo  posi¬ 
tivo  che  il  composto  intermedio  effettivamente  si  forma  ed  è  la  nitroso- 
guanidina  che  J.  Thiele  ebbe  per  cauta  riduzione  della  nitroguani- 
dina  (*).  Egli  però  dice  che  la  n  it  roso  gita  n  id  ina  in  liquido  acido  si 

(*)  A.  273 ,  133  —  Thiele  dà  come  più  probabile  per  la  nitrosoguanidina  la 
formula  I,  invece  Tehugaeff  (B.  3.9.  33S*)  ammette  almeno  per  i  derivati  metallici 
come  quello  caratteristico  col  nichel  la  forma  tautomerica  diazoica  II  : 

(I)  NHjClNHJ.NH.NO  (II)  NH,C<NH):NOH 

15 


Anno  LI.  —  Parte  I. 


scompone  in  guanidina  ed  acido  nitroso  ed  è  perciò  che  non  si  può  /'or¬ 
mare  direttamente  da  queste  due  sostanze.  Ma  secondo  le  mie  esperienze 
quest’ultima  affermazione  non  risulta  vera  :  il  fatto  è  invece  che  ci  tro¬ 
viamo  di  fronte  a  una  reazione  invertibile  che  può  raggiungere  uno 
stato  di  equilibrio 

^NH;;  ^NIIj.NO 

C=NH  +  NO,H  C— NH  +  ILO 

\nh*  ^nh. 

Perciò  determinai  un  incremento  nella  formazione  della  nitrosogua- 
nidina  aumentando  la  concentrazione  dell’acido  nitroso.  Ma  siccome  il 
prodotto  in  liquido  acido  rimane  disciolto,  si  neutralizza  con  soda  a 
freddo  e  in  quel  breve  tèmpo  che  occorre  la  reazione  praticamente  non 
retrocede  e  la  nitrosoguanidina  così  stabilizzata  si  può  anche  separare 
per  concentrazione  a  temperatura  poco,  elevata.  Per  avere  invece  diret¬ 
tamente  la  cianamide,  dopo  neutralizzazione,  il  liquido  si  scalda  e  così 
la  nitrosoguanidina,  come  già  aveva  osservato  Thiele,  si  scompone  in 
azoto,  acqua  e  cianamide.  Lo  schema  quindi  della  reazione  è  il  seguente: 

^NH2  ^NH.NO 

C=NH  ->  C=NH  — ►  C=N 

n^nhì  \nh8  \vhs 

È  probabile  che  il  meccanismo  della  reazione  sia  eguale  anche  per 
gli  altri  due  casi.  Per  il  Assaggio  della  biguanide  in  diciandiamide,  la 
formazione  di  una  ancora  sconosciuta  nitrosobiguanide  è  resa  quasi 
sicura  dal  fatto  che  al  principio  il  liquido  è  giallo  e  col  solfato  ferroso 
e  idrato  sodico  dà  una  colorazione  rosso  viva  come  la  dà  la  nitroso¬ 
guanidina  :  a  reazione  terminata  il  liquido  è  scolorato  e  non  dà  più 
questa  reazione  cromatica  molto  caratteristica. 

Azione  dell'acido  nitroso  sulla  biguanide (*).  —  Gr.  2  di  solfato  di 
biguanide  e  gr.  1  di  nitrito  sodico  furono  sciolti  in  10  cc.  di  acqua  poi 
a  freddo  si  aggiunse  1  cc.  di  acido  acetico  glaciale  :  la  reazione  è  poco 
vivace,  non  si  hanno  vapori  rossi  che  in  minima  quantità,  il  liquido 
diventò  giallo  eppoi  svolse  lentamente  gas  e  il  giorno  dopo  si  trovò 
scolorato  e  si  erano  separati  gr.  0,5  di  diciandiamide  cristallizzata  (tem¬ 
peratura  10°).  Alle  acque  madri  si  aggiunsero  ancora  gr.  0,5  di  nitrito 
sodico  e  lasciato  in  riposo,  non  essendosi  depositato  altro  prodotto  cri- 

(*)  Bamberger  B.  2>,  51.'»  prepara  la  biguanide  fondendo  la  diciandiamide  col 
cloruro  ammonico  ed  ottiene  un  rendimento  in  composto  ramico  del  40-50  °/0  della 
cianamide  impiegata  :  io  non  ebbi  in  tal  modo  che  rendimenti  molto  più  bassi  e 
perciò  feci  la  reazione  cosi  :  gr.  10  di  diciandiamide  e  gr.  16  di  cloruro  ammonico 
con  30  cc.  di  acqua  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  S-10  ore.  Il  liquido  diluito  e 
filtrato  mi  dette  g.  5,5  di  composto  ramico. 
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stallino,  si  alcalinizzò  con  ammoniaca,  si  tirò  a  secco  e  si  estrasse  con 
alcool  nuova  quantità  di  diciandiamide  e  cioè  gr.  0,8  ciò  che  corrispon¬ 
deva  in  tutto  a  un  rendimento  del  71  %  del  teorico. 

Il  prodotto  purificato  fondeva  a  205°  e  mostrava  le  caratteristiche 
della  diciandiamide 

Sostanza  gr.  CT,0631  dettero  35,3  cc.  d’azoto  a  123  e  759  mm.  ; 

trov.  °/0  :  N  66,90  ; 

cale.  :  66,6. 

Una  reazione  fatta  nelle  stese  condizioni,  ma  usando  l’acido' solforico 
dette  subito  abbondanti  vapori  rossi  e  scarso  rendimento  in  diciandia- 
mide. 

Sembrerebbe  da  ciò  che  il  supposto  nitrosoderivato  sia  poco  stabile 
in  presenza  di  acidi  minerali  e  si  formi  in  maggior  copia  coll’acido 
acetico.  Eseguendo  l’operazione  coll’acido  acetico  il  liquido  giallo  otte¬ 
nuto  dà,  come  ho  già  detto,  una  reazione  rossa  col  solfato  ferroso  e 
potassa  :  si  mette  in  un  vetrino  d’orologio  una  goccia  di  soluzione  di 
solfato  ferroso  eppoi  una  o  due  gocce  d’idrato  sodico  e  si  mescola  per 
avere  uniformemente  distribuito  l’idrato  ferroso,  gettando  nel  centro 
una  goccia  di  liquido  giallo  della  reazione,  dopo  poco  si  ha  una  colo¬ 
razione  rosso  sangue  al  centro  con  sfumatura  viola  bleu  ai  bordi.  Questa 
supposta  nitrosobiguanide  anche  in  liquido  acido  per  acido  acetico  per¬ 
derebbe  poi  azoto  ed  acqua  per  passare  in  diciandiamide. 

Azione  dell’acido  nitroso  sulla  guanidina.  —  Furono  fatte  prove 
sempre  partendo  da  carbonato  di  guanidina,  nitrito  sodico  ed  aggiun¬ 
gendo  acidi  differenti  e  si  vide  che  coll’acido  acetico  come  col  tartarico 
la  reazione  è  lentissima.  Migliore  risultato  si  ebbe  coll’acido  solforico 
sviluppando  un  eccesso  di  acido  nitroso  rispetto  alla  quantità  calcolata 
e  in  soluzione  concentrata  come  dimostrano  i  resultati  delle  seguenti 
esperienze  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

• 

Carbonato  di  guanidina  . 

gr. 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

Nitrito  sodico  .... 

» 

0,77 

0,77 

1,5 

1,5 

Acqua  ..... 

» 

15,0 

10,0 

15,0 

10.0 

Acido  solforico  al  25%  . 

cc. 

5,0 

5,0 

7,5 

7,5 

Cianamide  argentica  ottenuta . 

gr. 

0,07 

0,11 

0,15 

0,37 

Le  prove  I  e  II  furono  fatte  colla  quantità  calcolata  di  acido  ni¬ 
troso  e  cioè  una  molecola  per  una  di  guanidina,  la  III  e  la  IV  colla 
quantità  doppia.  Il  miglior  rendimento  si  ebbe  nella  prova  IV  con  ec¬ 
cesso  di  acido  nitroso  in  soluzione  concentrata.  L’esperienza  che  può 
farsi  anche  in  lezione  si  eseguisce  così  :  in  una  piccola  bevuta  si  met¬ 
tono  gr.  1  di  carbonato  di  guanidina,  gr.  1,5  di  nitrito  sodico,  10  cc.  di 
acqua  e  lentamente  e  raffreddando  7,5  cc.  di  acido  solforico  al  25  % . 
Agitando  tutto  si  scioglie  e  si  ha  una  soluzione  gialla  dalla  quale  dopo 
poco  tempo,  si  sviluppano  delle  bollicine  gassose,  ma  per  aver  mi- 
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gliore  rendimento,  almeno  dopo  mezz’ora  si  neutralizza  il  liquido  con 
idrato  sodico  al  20  °/0 ,  quindi  si  fa  bollire  procurando  di  mantenere 
neutra  o  leggermente  acida  la  soluzione  con  qualche  goccia  di  acido 
acetico  diluito.  In  pochi  minuti  con  buon  svolgimento  gassoso  il  liquido 
si  scolora  e  allora  col  nitrato  d’argento  ammoniacale  si  precipita  la  cia- 
namide  argentica  in  polvere  gialla  caratteristica, 

gr.  0,0711  di  sostanza  dettero  gr.  0,584  di  argento; 
trov.  °/0  :  A g.  84,14  ; 
cale.  :  84,37. 

Si  identificò  anche  facendo  il  composto  ramico  e  analizzandolo. 
Per  separare  il  prodotto  intermedio  cioè  la  nitrosoguanidina  si  fece 
questa  esperienza  : 

gr.  3  di  carbonato  di  guanidina  e  gr.  4,5  di  nitrito  sodico  con 
15  cc.  di  acqua  si  trattarono  a  freddo  con  21,5  cc.  di  acido  solforico  al 
25  °/0  (cioè  1  p.  di  acido  solforico  conc.  e  3  p.  di  acqua)  aggiungendolo 
poco  a  poco.  Il  liquido  dopo  poco  si  fece  giallo  e  dette  nettamente  le 
reazioni  della  nitrosoguanidina  :  con  solfato  ferroso  e  potassa  colora¬ 
zione  rosso  sangue  e  con  un  sale  di  nichel  e  potassa  un  precipitato 
rosso  cinabro.  Dopo  mezz’ora  si  neutralizzò  il  liquido  colla  sodaal20°/0 
quindi  raffreddando  con  ghiaccio  si  fece  cristallizzare  gran  parte  del 
solfato  sodico  che  si  tolse  per  filtrazione.  Il  liquido  concentrato  a  40-50° 
dette  per  raffreddamento  ancora  del  solfato  sodico  in  grossi  e  pesanti 
cristalli  e  della  nitrosoguanidina  in  aghetti  sottili  gialli  che  per  agita¬ 
zione  del  liquido  si  portarono  facilmente  sul  filtro.  Le  acque  madri  a 
dolce  calore  si  tirarono  quasi  a  secco  e  per  separare  quella  porzione 
di  nitrosoguanidina  frammista  al  solfato  sodico  si  aggiunse  poca  soda 
caustica  diluita,  si  filtrò  e  con  anidride  carbonica  si  precipitò  ancora 
un  po’  di  prodotto,  che  però  resulta  sempre  assai  scarso  :  non  può 
quindi  rappresentare  un  metodo  di  preparazione  conveniente. 

Sostanza  purificata  gr.  0,434  ;  N.  cc.  23  a  10°  e  755  mm.  ; 
trov.  %  •  N  63,51  ; 
cale.  :  63,64. 

Sto  ora  facendo  ricerche  con  alcune  biguanidi  sostituite  per  vedere 
se  questa  reazione  interessante  può  rappresentare  un  modo  per  avere 
le  diciandiamidi  sostituite. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  del  R.  Istituto  Superiore.  Feb¬ 
braio  1921. 
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PASSERINI  M.  -  L’ossidazione  dell’acetil  p  aminoazobenzolo. 

Poiché  dalla  reazione  del  p-isonitrilazobenzolo  con  acido  peracetico, 
di  cui  ho  fatto  cenno  in  altra  nota  (1),  potevano  formarsi  tanto  l’ace- 
til-p-aminoazobenzolo  quanto  i  suoi  prodotti  di  ossidazione,  ho  creduto 
opportuno  studiare  l’azione  di  tale  ossidante  direttamente  sull’acetil-p-ami- 
noazobenzolo. 

Come  è  noto  (2),  quando  si  sottopone  il  p-aminoazobenzolo  in  solu¬ 
zione  acetica  all’azione  dell’acqua  ossigenata,  l’ossidazione  si  porta  in 
primo  tempo  sul  gruppo  aminico  dando  luogo  a  formazione  di  trisazo- 
benzolo  : 

C6H5-N=N—  C„H4— N=N -C#H4-N=N— c6h5 
ed  insistendo  nell’ossidazione  si  perviene  successivamente  al  composto  : 

CcH,— N==N— C,,H4— N==N— C„H4-N=N— Cf)H5 

II 

0 

ed  in  fine  al  trisazossibenzolo  : 

Cr,H5— N=N— C<sH4— N=N— C6H4— N=N— C,,H% 

Il  II  I! 

0  0  o 

Ossidando  invece  l’acetil  p-aminoazobenzolo  ho  potuto  constatare, 
come  speravo,  che  il  gruppo  acetile  protegge  il  gruppo  aminico  dal¬ 
l’azione  ossidante  dell’acido  peracetico  che  agisce  direttamente  e  soltanto 
sopra  il  gruppo  azoico. 

I  resultati  di  queste  esperienze  costituiscono  inoltre  una  conferma 
di  quanto  A.  Angeli  (8)  ha  dimostrato  circa  la  struttura  degli  azossi- 
composti,  poiché  ho  ottenuto  le  due  forme  isomeriche  dell’acetil-p-ami- 
noazossibenzolo. 

La  separazione  di  questi  due  derivati  acetilici  è  una  operazione  assai 
difficile,  per  la  qual  cosa,  dopo  avere  ottenuto  due  piccole  quantità  di 
questi  composti  puri,  ho  trovato  conveniente  saponificare  con  potassa 
alcoolica  il  miscuglio  dei  due  acetilderivati  trasformandoli  nei  corri¬ 
spondenti  prodotti  aminici  e  separare  poi  questi  ultimi  per  cristalliz¬ 
zazioni  frazionate. 

Acetilando  nuovamente  i  due  aminoazossibenzoli  ho  potuto  riotte¬ 
nere  gli  acetilderivati  e  più  precisamente  dall’amino-azossibenzolo  p.  f. 
114°  ottenni  il  derivato  acetilico  p.  f.  142°-143°  e  dall’aminoazossiben- 
zolo  p.  f.  134°-136°  il  derivato  acetilico  p.  f.  166°. 

Allo  scopo  di  determinare  la  struttura  di  questi  due  composti,  in 


(‘)  G.  .50,,  II,  340.  -  (2)  Valori  R.  A.  L.  23 ,  II,  213.  -  (3)  R.  A.  L.  22, 1,  201-2S2. 
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luogo  dell’azione  del  bromo  o  dell’acido  nitrico  col  metodo  di  A.  An¬ 
geli  (*),  sono  ricorso  a  trasformare  i  due  amino  derivati,  mediante  ra¬ 
zione  dell’acido  peracetico,  nei  due  trisazossibenzoli  isomerici,  che,  delle 
quattro  forme  possibili,  possono  prendere  origine  da  una  siffatta  ossi¬ 
dazione. 

I.  CflH5— N=N— CfiH!— N=N  -  C*!^— N=N-C6H3 

Il  II  II 

0  0  o 

II.  C(;H5  —  N  ==N— C6H4— N=  N— C,,H4— N=N— C#H:> 


E  poiché  uno  dei  due  trisazossibenzoli  da  me  ottenuti  era  identico 
a  quello  della  forma  I  già  conosciuto  (*),  rimaneva  determinata  per 
l’altro  la  forma  II  e  di  conseguenza  veniva  pure  stabilita  la  struttura 
degli  acetili  e  amino  derivati  dai  quali  questi  poliazossicomposti  ave¬ 
vano  preso  origine,  nel  modo  che  è  indicato  nel  seguente  schema  : 


C,,H-.N=N.C6H4.NH.CO.CH3 


acetil-p  amino  azossibenzolo  p.f.  157°  (J) 


A 


C6Hi.N=N.C6H1.NH.CO.CH3 

II 

0 

aeetil-p-aminoazossibenzolo  p.  f.  166° 

i 

l 

c6h5.n=n.c6h4.nh2 

II 

o 

p-amino-azossibenzolo  p.  f.  134°- 13(5° 

l 

c6h5.n = N.C6H4.N=N.C«H4 .  N=N.C0H5 


II 

0 

0 

0 

trisazossi  benzolo  p.  f.  223° 


C6H5.N=N.C()H4.NH.CO.CH3 

II 

o 

acetilp-auiino-azossibenzolo  p.  f.  142°-143° 

t 

i 

c6h5.n =n.c6h4.nh2 

II 

o 

p-amino-azossibenzolo  p.f.  114° 

I 

4 

c6h5.n=n.c6h4.n=n.c6h4.n=n.c6h5 

Il  II  II 

0  0  0 

trisazossibenzolo  p.  f.  230° 


(‘)  R.  A.  L.  22,  I,  201-282.  -  (*)  A.  Augelli,  R.  A.  L.  22,  I,  356.  -  (3)  All’acetil- 
p-aminoazobenzolo  viene  comunemente  attribuito  il  punto  di  fusione  146°.  Quello  da 
me  adoprato,  cristallizzato  fino  a  punto  di  fusione  costante  da  alcool,  fondeva  a  157°. 


A  n  B  acetil-p- amino -azossibenzoli. —  Gr.  5  di  acetil-p-aminoazoben- 
zolo  disciolti  in  cc.  50  d’acido  acetico  glaciale  vennero  addizionati  di 
cc.  3  di  acqua  ossigenata  (Perhydrol  Merle  30  °/#)  e  scaldati  a  b.  ni. 
alia  temperatura  di  50° -6C°  per  cinque  giorni,  aggiungendo  ancora  acqua 
ossigenata  ogni  qualvolta  se  ne  riscontrava  difetto  nella  soluzione.  La 
colorazione  del  liquido  diminuisce  sensibilmente  di  intensità. 

Dopo  raffreddamento,  per  aggiunta  di  acqua  si  ottiene  un  preci¬ 
pitato  cristallino  colorato  in  giallo  verdastro  che  bollito  in  alcool  con 
carbone  animale,  evaporato  il  solvente  e  ripreso  quindi  con  benzolo, 
cristallizzò  in  due  forme  cristalline  ben  distinte,  l’una  costituita  di  grossi 
prismetti  rifrangenti  colorati  in  giallo  chiaro,  l’altra  in  masserelle  di 
fini  aghetti  quasi  incolori. 

La  prima  sostanza  fu  isolata  in  parte  decantando  la  soluzione  ben- 
zolica  ancor  calda  dopo  che  si  era  deposta  questa  prima  specie  di  cri¬ 
stalli,  allorché  cominciavano  a  formarsi  i  cristalli  della  seconda  forma. 

Questa  prima  sostanza  si  presentava  in  grossi  cristalli  rifrangenti 
che  dopo  ripetute  cristallizzazioni  da  benzolo  avevano  p.  f.  166°  con 
leggero  rammollimento  a  160°  ;  è  assai  solubile  in  etere  alcool  e  benzolo. 

Sostanza  gr.  0,0782  N  cc.  11  a  9°  e  747  mm. 

trov.  °/0  :  N  16,74. 
per  Ct4Hla02N,  cale.  :  16,47. 

Le  acque  madri  benzoliche  dopo  che  ebbero  deposto  per  raffred¬ 
damento  una  certa  quantità  del  miscuglio  delle  due  sostanze,  per  con¬ 
centrazione  fornirono  una  piccola  quantità  di  prodotto  cristallino  della 
seconda  specie  che  cristallizzato  varie  volte  fondeva  a  142°-143°.  Era 
quasi  incoloro  e  si  scioglieva  nei  comuni  solventi  organici  egualmente 
bene  come  il  precedente. 

Sostanza  gr.  0,0975  N  cc.  13,8  a  11°, 5  e  762  mm. 

trov.  °/0  :  N  16,77  ; 
per  Ci4H1302N3  cale.  :  16,47. 

La  mescolanza  di  questi  due  composti  ha  p.  f.  intermedio  a  quello 
dei  due  prodotti  puri. 

A  e  B  p-aminoazossibenzoli.  —  Gr.  3  del  miscuglio  dei  due  deri¬ 
vati  acetilici  disciolti  in  poco  alcool  e  bolliti  per  un’ora  e  mezza  con 
gr.  3  di  soluzione  alcoolica  di  potassa  al  25  °/„,  dopo  raffreddamento 
per  aggiunta  di  acqua  deposero  un  prodotto  cristallino  giallo.  Dopo 
ripetute  cristallizzazioni  da  benzolo  si  ottennero  gr.  0,7  di  una  sostanza 
giallo  chiara  in  aghetti  ben  sviluppati  p.  f.  134°-l36°  assai  solubili  in 
alcool,  etere  solforico  e  benzolo. 

Sostanza  essiccata  100°  gr.  0,1745;  C02  gr.  0,4319;  H*0  gr.  0,0S44. 

»  »  100°  gr.  0,0764  ;  N  cc.  12,7  a  9°  e  750  mm. 

trov.  °,0  :  C  67,50  H  5,42  N  19,87; 
per  CtjHjjOX,  cale.  :  67.60  5,16.  19,72. 

Per  concentrazione  delle  acque  madri  benzoliche  si  ottenne  un  altro 
prodotto  che  dopo  varie  cristallizzazioni  da  etere  solforico  fornì  gr.  1,2 
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di  un  composto  in  laminette  lucenti  gialle  p.  f.  114°  solubili  in  etere, 
alcool  e  benzolo. 

Sostanza  essiccata  a  100°  gr.  0,1616;  CO*  gr.  0,3989  H80;  gr.  0,0789. 

trov.  %  :  C.  67,32  H  5,47  ; 
per  CltHuON3  cale.  :  67,60  5,16. 

Nelle  acque  madri  idroalcooliche  dalle  quali  furono  precipitati  i 
due  derivati  aminici,  fu  riscontrata  la  presenza  di  acido  acetico  me¬ 
diante  la  nota  reazione  con  cloruro  ferrico  (colorazione  rossa!  e  me¬ 
diante  la  reazione  dell’ossido  di  cacodile  eseguita  sul  residuo  secco  otte¬ 
nuto  dalla  evaporazione  di  detta  soluzione. 

Due  piccole  quantità  dei  due  p-amino-azossibenzoli  ora  descritti, 
trattati  con  poche  gocce  di  anidride  acetica  a  freddo  vennero  nuova¬ 
mente  acetilate.  Dal  p*aminoazossibenzolo  p.  f.  114°  si  ottenne  l’acetil- 
derivato  p.  f.  1421-l43,e  dall’altro  p.  f.  131°  136°  l’acetilderivato  p.  f.  166°. 

Ossidazione  dei  due  p  aminoazossibenzoli  isomeri .  —  Gr.  0,2  del  com¬ 
posto  p.  f.  114°  sciolto  in  cc.  2  di  acido  acetico  glaciale  vennero  scal¬ 
dati  a  b.  m.  alla  temperatura  di  60°-70u  per  circa  5  giorni  con  cc.  2  di 
acqua  ossigenata  (Perbydrol  Merk  30°/0)-  Dopo  poche  ore  dalla  solu¬ 
zione  si  era  separata  una  sostanza  color  marrone  che  man  mano  andò 
prendendo  una  tinta  gialla.  A  fine  di  operazione  questa  sostanza  rac¬ 
colta  e  cristallizzata  varie  volte  da  benzolo  si  presentava  in  scagliette 
giallo-oro  lucenti,  p.  f.  230°  con  decomposizione  a  240°. 

Sostanza  essiccata  a  100°  gr.  0,0380;  N  cc.  6.2  a  11°  e  759  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,58  ; 

per  C„H1sO;,N6  cale.  :  19,18. 

Questa  sostanza  è  identica  al  trisazossibenzolo  di  A.  Angeli  sopra 
ricordato. 

Gr.  0,2  del  composto  p.  f.  134°-136°  ossidati  in  modo  analogo  a  quello 
descritto,  fornirono  una  sostanza  in  scaglie  rosso-rame  lucenti  che  cri¬ 
stallizzate  da  benzolo  avevano  p.  f.  223°. 

Sostanza  essiccata  a  100°  gr.  0,0347  ;  N.  cc.  5,6  a  11°, 5  e  757  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,29  ; 

per  C,,4iris().5N,  cale.  :  19,18. 

Evidentemente  a  tale  prodotto  spetta  la  formula  : 

C«H5— N-N-  CrH 4 — N =N  — C()H 4 — N = N — CflHr, 

Il  II  II 

0  0  0 


Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Farm,  del  R.  Istituto  Superiore.  Marzo  1921. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia 


-  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  90-39). 
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GASTALDI  C.  -  Sulle  pirazine. 


L’argomento  del  quale  inizio  lo  studio  con  questa  nota  riguarda  : 
la  composizione  e  la  struttura  dei  cosidetti  composti  bisolfltici  degli 
isonitrosochetoni  R.CO.C.(:NOH)H  e  R.C0.C(:N0H)Ro  il  loro  comporta¬ 
mento  verso  il  cianuro  potassico  e  la  loro  trasformazione  in  derivati 
della  para-diazina. 

L’azione  dei  bisolflti  di  sodio  e  di  ammonio  e  in  generale  dell’acido 
solforoso  sugli  isonitroso  composti  venne  studiata  per  il  primo  da 
Bayer  (‘),  il  quale  facendo  agire  sull’acido  isonitroso  barbiturico  il  bi- 
solfito  di  ammonio  ottenne  il  derivato  solfonico  dell’acido  amino  bar¬ 
biturico 

.NH  —  COv  /NH— COv 

CO<  >C:XOH  — ►  CO<  )CH.NHSOsH  ; 

XNH— C(K  ^NH-OK 

in  seguito  da  Claisen  e  Manasse  (2),  i  quali  dall’isonitrosoacetofenone 
per  azione  dell’anidride  solforosa  ottennero  l’acido  a  amino-acetofenon- 
solfonico 

C0H5.CO.CH:NOH  — ►  C6H5.C0.CH2.NHS03H  ; 

e  più  tardi  da  Pechman  (3)  che  dall’isonitrosoacetone  per  azione  del 
bisolfito  sodico  ritenne  di  aver  ottenuto  un  composto 

CH3.C.0H(S03Na).CH(S03Na).NH(S03Na), 

il  quale  si  formerebbe  per  la  reazione 

CH3.CO.CH:NOH  4-  3NaHS03  — ► 

-*  CH3.C.0H(S03Na).CH.'S0òNa).NH(S03Na)  +  H20. 

Secondo  detto  autore  tale  formula  di  struttura  si  accorderebbe  colla 
trasformazione  del  composto,  per  riscaldamento  con  acido  solforico 
diluito,  in  metilgliossal,  solfato  sodico,  bisolfito  sodico,  bisolfito  di 
ammonio 

CH3.C.0H(S03Na).CH(S0,Na).NH(S03Na)  +  2H,0  — > 

->  CH3.CO.CHO  +  XntS04  +  NaHS03  +  NH4HS03 

scissione  analoga  a  quella  del  composto  bisolfitico  della  benzaldossima 
il  quale  nelle  identiche  condizioni  dà  benzaldeide,  solfato  sodico  e  bisol¬ 
fito  di  ammonio 

C3H5.CH(S03Na).NH(S03Na)  +  2H20  — ► 

„  — ►  C6H5.CHO  -f  XatS04  +  XH4HS03 

(l)  A.  127,  210  (1863).  -  (*)  B.  20.  2191  (1887).  -  (3)  B.  20,  2539  (1887). 


Anno  LI.  —  Parte  I. 


16 
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Pechmann  (*)  preparò  inoltre  il  composto  bisolfitico  dell’isonitroso- 
acetofenone,  dal  quale  per  azione  dell’acido  solforico  diluito  ottenne  il 
fenilgliossal  e  al  quale  Pinner  (3)  attribuisce,  senza  dimostrarla,  la 
formula 


C,JI-.C.01I(S03Na).CH.iS0.tXa).XII(S03X{ 


Io  ho  creduto  opportuno  di  ripetere  l'esperienza  di  Pechman  ed  ho 
potuto  dimostrare  che  le  forinole  attribuite  da  questo  e  da  Pinner  ai 
composti  biosolfitici  deH’isonitrosoaeetone  e  delFisonitrosoacetofenone 
sono  errate  e  che  l’isonitrosoacetone  e  l’isonitrosoacetofenone  reagi* 
scono  con  due  molecole  di  bisolfito  sodico  anziché  con  tre.  Infatti  dei 
due  gruppi  degli  isonitrosochetoni  K.CO.CHrXOH,  capaci  di  reagire  col 


bisolfito  sodico,  soltanto  il 


gruppo  - 


/H 

c/ 

^XOII 


e  non  il  gruppo 


carbo* 


nilico  prende  parte  alla  reazione  formandosi  derivati  dell’acido  amino- 
solfonico  XIIo.SO,!!  del  tipo  Ii.CO.CH(OSO;.Xa)XII(SO.ìXa).  cioè  il  gruppo 


H 


— (X  si  trasforma  nel 

^XOII 


H 


gruppo  analogamente  a  quello 

XXHSO,H 


che  avviene  nella  formazione  dell’acido  aminosolfonico  ILX.S03H  per 
azione  dell’anidride  solforosa  suH’idrossilamina  (3) 

II,X.OII  -f  SO,  —  H,X.SO:(H. 


Cc  ni  ponto  hi. sol  fi  ti  co  del  l  ’  imn  itrosoacetone. 


cil.co.cii 


XHSO;,Xa 

OSO.N’a 


Gr.  5  di  isunitrosoacetone  CHa.CO.CILXOll  si  trattano  con  50  cc.  di 
soluzione  al  40  °/,1  di  bisolfito  sodico  satura  di  anidride  solforosa.  La 
sostanza  si  scioglie  con  notevole  riscaldamento,  dando  un  liquido  gial¬ 
lognolo,  che  lentamente  si  decolora.  Dopo  1*2  ore  si  aggiunge  1  cc.  di 
acido  acetico  glaciale  e  200  cc.  di  alcool  :  si  ottiene  cosi  un  olio  denso, 
che  lentamente  si  trasforma  in  una  massa  di  piccoli  cristalli  costituiti 
da  una  miscela  di  bisolfito  sodico  e  del  composto  bisolfitico  dell’isoni- 
trosoacetone.  Si  scioglie  il  prodotto  in  80  cc.  di  acqua  fredda,  alla 
soluzione  si  aggiungono  altri  SO  cc.  di  alcool  per  il  che  il  bisolfito 
sodico  si  deposita  in  grossi  cristalli.  Separato  questo  dopo  12  ore  si 
aggiunge  altro  alcool  ed  allora  a  poco  a  poco  cristallizza  il  composto 
bisolfitico  dell’isonitrosoacetone.  Questo  si  presenta  in  bellissimi  prismi 


(‘)  B.  'JOf  230  J  (1  SS7>  :  R.  22,  2.Ò7 
lei  (1887  . 


(isso).  _  (3)  b.  3k  4181  (19' >2'.  -  v3)  A.  24/, 
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setacei  contenenti  acqua  di  cristallizzazione,  i  quali  all’aria  poco  a  poco 
sfioriscono. 

I.  gr.  0,4084  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0,2080  di  solfato 
sodico. 

IL  gr.  0,3410  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0,57G3  di  solfato 
di  bario. 

trov.  °/0  :  Na  16,49;  S  23,22 

per  C3Hr,07NStNa*  cale.  :  16,61  ;  23,10. 

Pechmann  (*)  per  il  primo  ottenne  il  composto  bisolfitico  dell’iso- 
nitrosoacetone  come  una  polvere  bianca,  cristallina,  costituita  da  piccoli 
aghi  e  in  base  alle  analisi  del  composto  contenente  l’acqua  di  cristal¬ 
lizzazione  gli  attribuì  la  formula  C3HGO10NS3Na3.3H2O  ;  egli  ammette 
però  che  i  dati  possano  essere  errati  perchè  il  composto  perde  poco  a 
poco  all’aria  l’acqua  di  cristallizzazione. 

Le  mie  analisi  sono  state  eseguite  con  un  prodotto  anidro  ed  i  dati 
ottenuti  concordano  per  la  formula  C3H50:NS2Na2. 


Composto  bisolfitico  delV ison  itrosoaceto fenon  e. 


/NHS03Na 

C0HVCO.CH< 

XOSO,Na 

* 

« 

Gr.  10  di  isonitrosoacetofenone  CGH5CO.CH:NOII  si  trattano  con 
50  cc.  di  soluzione  al  40  °/0  di  bisolfito  sodico  satura  di  anidride  solfo¬ 
rosa,  si  agita  fino  a  soluzione  completa  e  si  lascia  in  riposo  ;  poco  a 
poco  si  separa  una  massa  cristallina  che  dopo  12  ore  si  raccoglie.  Altro 
prodotto  però  impuro  per  bisolfito  sodico  si  ottiene  aggiungendo  alcool 
alle  acque  madri.  Purificato  per  cristallizzazione  da  alcool  acquoso  si 
presenta  in  bellissimi  prismi  setacei  con  acqua  di  cristallizzazione,  i 
quali  sfioriscono  all’aria. 

I.  gr.  0,3230  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0,1336  di  solfato 
sodico. 

II.  gr.  0  ,2944  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0,4070  di  solfato 
di  bario. 

trov.  %  :  Na  13,40  ;  S  18,99 

per  C„H707NS2Nat  cale.  :  13,57  ;  18,88. 

Pinner  ritiene  come  probabile  pel  composto  bisolfitico  dell’isonitro- 
soacetofenone  la  formula  C6H5.C.0H(S03Na).CH(S03Na).NH(S03Na),  però 
egli  osserva  che  detta  sostanza  risulta  quantitativamente  soltanto  me¬ 
diante  l’impiego  di  bisolfito  sodico  purissimo,  mentre  usando  bisolfito 


(‘)  Loc.  cit. 
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sodico  Kahlbaum  si  formerebbe  oltre  il  suddetto  composto  l’acido  N„ 
solfonico  della  fenilbenzoilgliossalina 


H5CO.C— n.so3h 

Il  I 

N  C.C6H5 


CH 


Però  io,  operando  come  ho  detto  sopra,  (cioè  con  una  soluzione  di  bisol- 
fito  sodico  al  40  %,  satura  di  anidride  'solforosa)  non  ho  mai  osservato 
la  formazione  della  sostanza  ottenuta  da  Pinner. 

Il  composto  bisolfitico  deil’isonitrosoacetofenone  di  cui  sopra  for¬ 
nisce  conforme  ai  dati  di  Pechmann  il  75  %  di  fenilgliossal  C6H5.CO.CHO. 


Secondo  Pechmann  facendo  agire  sui 


R\ 

composti  )C:NOH  il  bisol- 
H/ 


fìto  sodico  il  gruppo  ossidrilico  viene  sostituito  dal  radicale  solfonico,, 
mentre  si  addiziona  una  seconda  molecola  di  bisolfìto  sodico  in  seguito 
alla  trasformazione  del  doppio  legame  fra  azoto  e  carbonio  in  un  legame 
semplice.  Perciò  le  reazioni  fra  la  benzaldossima  ed  il  bisolfìto  sodico, 
fra  l’isonitrosoacetone  ed  il  bisolfìto  sodico  si  dovrebbero  rappresentare 
nei  modi  seguenti  : 


C6H5.CH:NOH  +  2  S03NaH  ->  CGH5.CH  -  N — S03Na  +  H20  e 

I  I 

SO?Na  H 

CH3.CO.CH:NOH  +  3S03NaH  — ►  CH3  COH  —  CH  —  N — S03Xa  +  H2<> 

I  I  I 

SO,Na  S03Na  H 

Però  dando  al  bisolfìto  sodico  sia  la  formula  simmetrica  che  quella 
assimmetrica  non  si  comprende  come  il  gruppo  — CH:NOH  degli  iso- 
nitrosocoinposti  R.CO.CH:NOH  possa  trasformarsi  nell’aggruppamenta 
— CH— NHS03Na. 

I 

SO,Na 

La  reazione  fra  gli  isonitrosocomposti  e  specificatamente  fra  gli 
isonitrosochetoni  e  il  bisolfìto  sodico  si  può  invece  interpretare  ammet¬ 
tendo  che  in  un  primo  tempo  si  formi  il  glicole  R.CO.CH (OH),  e  l’acido 
aminosolfonico 

yH 

R.CO.CH:NOH  f  H2S03  +  H20  — ►  R.CO.C—OH  +  H2N.SO,H 

NDH 


e  che  successivamente  detto  glicole  reagisce  con  una  molecola  di  acido 
solforoso  ed  una  molecola  di  acido  aminosolfonico  nel  seguente  modo  1 


(l)  Questa  formula  di  struttura  non  venne  però  mai  dimostrata  da  Pinner.  B.  38,. 
1532  (1905). 
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/H  /H 

R.CO.C^-OH  +  HiOSO.OH  — >■  R.CO.C^-OSO.OH  +  2HsO. 

,  \OH  HiNH.SO#OH  \NHS020H 

Ciò  non  solo  è  in  perfetto  accordo  coi  dati  analitici  da  me  ottenuti, 
ma  spiega  bene  la  scissione  dei  composti  bisolfitici  dell’isonitrosoace- 
tone  e  dell’isonitrosoacetofenone  rispettivamente  in  metil-  e  fenigliossal, 
per  la  quale  in  un  primo  tempo  si  formano  il  glicole  R.CO.CH(OH)2, 
bisolfito  sodico  e  il  sale  sodico  dell’acido  aminosolfonico 

OH 

OH 

+  NaHSOj  +  NHjSOjNa 

e  successivamente  la  cheto-aldeide  e  i  prodotti  di  decomposizione  del 
sale  sodico  dell’acido  aminosolfonico 


.OH 

R.CO.CH<  + 
X)H 


/ 


NHSOsNa  H, 


R.CO.CH<^ 


OSOoNa 


-h 


H, 


R.CO 


.CH^ 


OH 

OH 


-  H„0 


R.CO.CHO  e 


HoN.SOjNa  +  H.OH  — >  NH,  +  NaHSO, 
vale  a  dire  con  una  reazione  sola  : 

/NHSO,Na 

R.CO.CH<  +  2H20  R.CO.CHO  +  NaHS03  + 

NOSO,Na 

+  NaHS04  4-  NH3 

Al  composto  bisolfitico  della  benzaldossima  si  deve  per  conseguenza 
attribuire  la  struttura 

/NHS03Na 
/_H 

^OSO.Na 
e  non  quella  ammessa  da  Pechmann 

C6H,.CH  —  N— S03Na 


C6H5.Cc—H 


SOsNa  H 

e  ritenere  che  per  l’azione  dell’acido  solforico  diluito  esso  si  scinda 
dapprima  nel  glicole  C6H5.CH(OHì3  dal  quale  risulti  poi  la  benzaldeide 


C«Hr..CH 


/ 

V 


NHSO,Na  H.  OH 


OSO.Na 


+ 


/ 


OH 


H.OH 


C6H5.CH<  +  NHoSOjNa  -f 
X)H 


+  NaHSO: 


C6H5.CH 


/ 

\ 


OH 


—  H.,0 


OH 


CgH5.CHO  NH,S03Na  +  HOH 


NH3  +  NaHS04 
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ossia  con  una  reazione  sola 


/NHS03Na 

Cr,IIvCH<  +  2ILO 

xOSO.,Na 


CfiHvCHO  +  XaHS03  +- 

-f  XaHSO<  +  XHS. 


Quanto  ho  detto  sopra  sulla  scissione  dei  composti  bisolfìtici  degli 
isonitrosochetoni  si  accorda  anche  col  comportamento  dell’acido  benzal- 
aminosolfonico  verso  l’acqua.  Detto  acido  fu  ottenuto  da  Kraft  e  Bur- 
geois  (M  per  azione  del  cloruro  di  benzale  CcH^CHCL  sull’acido  amino- 
solfonico  HsN.S03H  mediante  le  seguenti  reazioni,  cioè  passando  suc¬ 
cessivamente  per  l’acido  clorobenzilaminosol fonico  C1)H-,.CHC1.NH.S03H 
e  per  l’acido  idrossibenzilaminosolfonico  C,-H:,.CH(OH).NH.S03H 


1)  C„H5.CHC12  +  H2X.S03H  ->  Cf>Hr,.CHCl.XHS03II  +  HCI 

2)  C6H5.CHC1.NH.S03H  +  H20  C6H5.C1£.0H.XHS0311  +  HCI 

3)  C6Hr,.CH.0H.NHS03H  ~  H--°  C6II5.CH:N.S03H 

/OH 

4)  C(;H-,.CII:NS03H  +  2H,0  — ►  C,.H-CH(  +  HtXS03II 

xOH 

/OH 

CcH,CH<  — >  C,HvCHO  -f  ILO 

X)H 


Ora  l’acido  idrossibenzilaminosolfonico  Cf,H;).CII.OH.XHS03H  deve 
essere  evidentemente  il  prodotto  intermedio  della  scissione  del  composto 
bisolfìtico  della  benzaldossima 


CcH5.CH(0S03Xa).NHS03Xa  +  ILOH 


C,-HvCH.OH.XH.SOsH  .+ 

-|-  XaIIS03,  e 


da  esso  devono  risultare  poi  dapprima  l’acido  benzalaminosolfonico 

CcH3.CH0H.NH.K03Xa  ~ C(iH3.CII:X.S03Xa 

e  finalmente,  passando  per  11  glicole  CfjIIr,.CII(OIl)2  benzaldeide  ed  il 
sale  sodico  dell’acido  aminosolfonico 

.OH 

C0H-.CH:X.SO;1Xa  +  2ILO  — ►  CcII-.CH(  +  H,X.SOsXa 

V)H 

/OH 

C,H5.CH<'-  ~h=°  C,If,.CIIO 

xOH 


Conseguentemente,  anche  la  reazione  che  secondo  Smidt  (~)  avviene 
fra  l’acetonossima  e  l’acido  solforoso 


(CH:!)2C:NOH  +  H.SO.OH  — >  (CH;!)s.CO  -f  H.,NS03H 


0)  B.  2J,  47Ó  (1S02).  -  (2)  J.  pr.  44.  318  (1*91). 


si  deve  interpretare  ammettendo  la  formazione  degli  analoghi  prodotti 
intermedi,  vale  a  dire  in  questo  modo 

.Oli 

(CH3)2=C:NOH  +  H.SO..OH  — >  (CH3),=C<( 

\\HSO,H 


/ 


OH 


(ch3)#=c<t  + 

x  NILSOoH  H.  OH 


.OH 

•>  tCH3ì.,=C/  4-  H0N.SO3II 

xOH 


OH 


(CH3).,=C 


—  H.,0 


\ 


OH 


(CH3),.CO 


Facendo  agire  il  cianuro  potassico  sulla  soluzione  acquosa  dei  com¬ 
posti  bisol fìtici  dell’isonitrosoacetone  e  dell’isonitrosoacetofenone  si  otten¬ 
gono  i  sali  potassici  dei  cianderivati  degli  acidi  aminoacetonsolfonico 
ed  aminoacetofenonsolfonico  (*)  con  una  reazione  che  si  può  rappresen¬ 
tare  mediante  lo  schema 

R.CO.CH.XHS03Xa  KCX  R.CO.CH.XIISO.K  +  KOSO.,Xa  +  NaCN 

I  I 

OSOoNa  +  KCX 


Assoggettando  all’idrolisi  detti  acidi  solfonici  R.CO.CH  —  NI1S03H  si 


CX 

può  prevedere  a)  fa  formazione  di  cianchetoni  e  di  acido  idrossilami- 
nosolfonico 


R.CO.CH— NHSO..H 


H.OH 


R.CO.CILCN  4  IIO.XHSO3H; 


CX 


h)  la  formazione  di  cianaminochetoni  e  di  acido  solforoso 

R.CO.CH -XHSO3H  4  H.OH  — ►  R.CO.CH— XH,  4-  H2S03. 


CX 


CX 


(*)  Siccome  il  sale  potassico  dell'acido  cianamiuoacetofenonsolfonico 

C(;H,.CO.CH— NHSOjK 


è  solubile  tanto  uel  cianuro  potassico  che  nel  carbonato  sodico  e  riprecipita  inalterato 
per  aggiunta  di  acido  cloridrico  0  solforico  diluiti,  non  (■  improbabile  che  l’acido 
ciauamiuoacetofouousolfouico  possa  assumere  anche  la  forma  tautomera 

CV)H..C.0H:C.NHS03K, 

I 

ex 


che  si  accorda  meglio  con  detta  proprietà. 
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Delle  due  reazioni  la  seconda  è  quella,  che  ha  luogo,  senonchè 
invece  di  ottenere  i  cianaminochetoni  R.CO.CH — NH*  risultano  i  prodotti 

I 

CN 

della  loro  condensazione,  cioè  dei  derivati  della  pirazina  e  precisamente: 
dal  derivato  solfonico  del  cianaminoacetone  CH3.CO.CH — NHSO3H  la 

! 

CN 

2,5-dimetil-3,6-dicianpirazina 

CN.C  —  N  =  C.CH3 

Il  I 

CH,.C  —  N  =  C.CN 

-e  dal  derivato  solfonico  del  cianaminoacetofenone  C6H5.CO.CH — S03H 

I 

CN 

la  2,5-difenil-3,6-dicianpirazina  e  la  2,5-difenil-3-cianpirazina 

CN.C  -  N  =  C.C6H5  HC.C  —  N  =  C.C6H5 

Il  I  II  I 

C6H5.C  -  N  =  C.CN  C6H5.C  -  N  =  C.CN 

La  formazione  di  queste  pirazine  si  può  interpretare  ammettendo 
che  in  un  primo  tempo  i  derivati  solfonici  dei  cianaminochetoni 

R.CO.CH— NHSOjH 

I 

CN 

diano  i  corrispondenti  cianaminochetoni 

R.CO.CH— NH., 


CN 

e  che  in  seguito  due  molecole  di  questi  si  condensino  con  eliminazione 
di  due  molecole  di  acqua  dando  origine  a  diidropirazine,  le  quali  es¬ 
sendo  instabili  si  deidrogenano  spontaneamente  trasformandosi  in  pirazine. 


CN.CH.N  H,  OiC.R. 


CN.HC  —  N  =  C.R 


R.C  0  HtN  — CH.CN 


R.C  =  N  —  CH.CN 


+  -H20 


CN.HC  —  N  =  C.R  CN.C  —  N  =  C.R 

I  I  — 1 1  II  I 

R.C  =  N  — CH.CN  R.C  —  N  =  C.CN 

In  quanto  alla  2,5-difenil-3-cianpirazina  è  probabile,  che  essa  ri¬ 
sulti  dalla  condensazione  di  una  molecola  di  aminoacetofenone  C8H5. 
CO.CH2NHt  con  una  molecola  di  cianaminoacetofenone 

C6H5.CO.CH— nh2 


CN 
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secondo  lo  schema 


CH2 — NjH,  0:C.C6H5 


C6H5.C  O  H*;N  -  CH.CN 


CH2  —  n  =  c.c6h5 

I  I  +  2H,0 

C6H5.C  =  N  —  CH.CN 


CH2  —  N  =  C.C6H, 


C6H5.C  =  N 


—  2H 


CH  —  N  =  C.C«H 


6^5 


CH.CN 


C6H2.C  —  N  =  C.CN 


potendosi  ammettere  che  nelle  condizioni  in  cui  si  opera  una  parte  del 
cianaminoacetofenone 

C4H5.CO.CH — NH2 

! 

CN' 


si  decomponga  dando  origine  ad  aminoacetofenone. 

Riscaldando  con  idrossido  di  potassio  in  soluzione  acquosa  od  idro- 
alcoolina  la  2,5-dimetil-3,6-dicianpirazina  ovvero  la  2,5-difenil-3,6- 
dicianpirazina  non  si  ottengono  gli  acidi  2,5-dimetil-3,6-pirazindicar- 
bonici,  ovvero  3,5-difenil  3,6-pirazindicarbonici,  che  sarebbero  i  rispet¬ 
tivi  prodotti  normali  della  saponificazione 

HOOC.C  —  N  C.CH3  HOOC.C  —  N  =  C.C6H5 

Il  I  e  ||  | 

CH3.C  —  N  =  C.COOH  C#HVC  -  N  =  C.COOH 


bensì  gli  acidi  2,5-dimetil-ti-idrossi-3-pirazincarbonico  e  2,ó-difenil-6- 
idrossi- 3-pirazincarbonico 


HO.C  —  N  =  C.CH3 
CH3C  —  N  =  C.COOH 


HO.C  —  N  =  C.CfiH. 

e  ■  Il  I 

C6H5.C  —  N  =  C.COOH 


cioè  dei  due  gruppi  cianogeni  uno  solo  si  comporta  normalmente  tra¬ 
sformandosi  nel  gruppo  carbossilico,  mentre  l’altro  viene  sostituito  dal¬ 
l’ossidrile.  Che  la  reazione  avvenga  nel  modo  sopracitato  lo  prova  il 
fatto  che  a  saponificazione  ultimata,  quando  si  tratta  il  prodotto  della 
reazione  con  un  acido,  si  ha  un  notevole  sviluppo  di  acido  cianidrico, 
il  quale  può  soltanto  provenire  dal  gruppo  CN  che  si  stacca  e  non  da 
una  eventuale  demolizione  della  molecola  pirazinica  perchè,  almeno  nel 
caso  della  2,5-difenil-3,6-dicianpirazina  il  rendimento  in  acido  2,5-di- 
fenil-6-idrossi-3-pirazincarbonico  è  quantitativo  e  non  si  osserva  affatto 
sviluppo  di  anidride  carbonica. 

L’acido  2,5-dimetil-6-idrossi-3-pirazincarbonico  e  l’acido  2,5-di- 
fenil-6-idrossi-3-pirazincarbonico  danno  facilmente  per  sostituzione  del¬ 
l’idrogeno  carbossilico  ed  ossidrilico  sali  bisodici  e  per  fusione  perdono 
anidride  carbonica  e  si  trasformano  in  2,5-dimetil-6-idrossipirazina  e 
2,5-difenil-6-idrossipirazina. 
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HO.C  —  N 

=  C'.CIL, 

HO.C  - 

-  co, 

►  ' 

X  =  C.CIL 

CH:J.C  —  N 

-  C.COOII 

CII3.C  — 

N  -  CH 

HO.C  —  N 

i 

=  C.C*H5 

HO.C  - 

—  co. 

-  X  =  C.CII 

C,H;,.C  -  X 

=  C.COOH 

C,IIr,.C  - 

j 

-  X  =  CH 

La  2.5-difenil-3-eianpirazina  si  comporta  invece  normalmente  verso 
gli  agenti  saponificanti  e  per  azione  doU’idrossido  di  sodio  o  di  potassio 
sia  in  soluzione  acquosa  che  in  soluzione  idroalcoolica  fornisce  l’acido 
2,5-difenil-3-pirazincarbonieo 


IIC  -  X=C.C,.IL 


C0H5.C  —  X  =  C.CN 


2H.O 


hc-x=cx\.ii5 

.!  i  +  NH3 

C.II,.C  —  X  =  C.COOII 

•  >  .» 


il  quale  per  fusione  perde  anidride  carbonica  trasformandosi  in  2,5 
ditenilpirazina 


HC  —  X  =  C.C..II- 


*i  ■> 


-  co. 


HC  —  X  =  C.C.H 


<;ix5 


C,H,.C  —  X  =  C.COOII 


C,;II5.C  —  N  =  CH 


La  formula  di  struttura  delle  pira  zi  ne  da  me  ottenuta  è  inoltre 
confermata  dalla  riduzione  con  acido  iodidrico  in  presenza  di  fosforo 
rosso,  per  la  quale  in  un  primo  tempo  i  gruppi  cianogeni  vengono 
sostituiti  dall’idrogeno  formandosi  la  2,5-difenilpirazina,  che  in  seguito 
viene  trasformata  nella  2,5-difenil-3,6-diidropirazina.  In  tal  modo  dalla 
2,5-difenil-3-cianpirazina  e  dalla  2.5-difenil-3,6-dicianpirazina  si  ottiene 
la  2,5-difenil-3,6-  diidropirazina 


CN.C  -  N  =  C.C.H- 


C6II,.C  —  N  =  C.CN 


i  j  .) 


\ 


HC  —  X  =  C.C,H 


*  II, C  —  X  =  C.C,,II3 

I  I 

*  C,II,.C  —  N  —  CH, 


5  / 


CcII5.C  —  X  -  C.CN 


La  stessa  2.5-difenil-3,6-diidropirazina  risalta  pure  per  riduzione 
con  acido  iodidrico  della  2,5- difenil-fi-idrossipirazina 


HO.C  —  N  =  C.C,II, 

i!  ! 

C,  H5.C  —  N  =  CH 


H,C  —  X  =  C.CcH5 


C,IL.C=  N  -  CH, 


o  —  a 


Riassumendo  : 


CO.CH.'NOII 


% 


C6H5.CO.CH:XOH 


o 


CH,.CO.CH 


/ 


NHSO,Na 


NI  ISO, 


*vV 


\)SO.Xa 


C,H,.CO.CH 


/NHSOaNn 

CO.CH< 

XCX 


CcHj.CO.CIl/ 


NHSO,Na 


OSO#Ni 


CN 


<> 


v> 


CH3.C0.CII  -  XIÌt 


CN.HC  —  X  =  C.CH 


CHi.C  =  X  —  CII.CX 


CX.C  —  X  =  C.CII 


CHa.C  —  X  =  C.CX 


»! 

CD 

O 

E 


HO.C  —  X  =  C.CII 


CH3.C  —  X  =  C.COOH 

t  1 


HO.C  —  X  =  C.CH, 


CH,.C  —  X  =  CH 


CX 


CX.IIC  -  X  ==  C.CcII:, 


C.H5.C  =  X  -  CII.CX 


IO 


CX.C  —  N  =  C’.C,II, 


C,H;).C  —  X  =  C.CX 


HO.C 

II 


X  =  C.C*H, 


C6H:,C  -  X  =  C.COOH 


o 


I11 


HO.C  —  X  = 


o.e,ii, 


C.-H-.C  —  X  =  CH 


C.-II-..CO.CII  —  XII, 

I 

CX 


H,C  —  X  =  C.  C, ,11 


C,II,.C  =  X  — CH.CI 


.  > 


to 


HC  —  X  =  C .  C  ,•  H 


C,11,.C  —  X  —  C.CX 


x 

e 

W 


HC  —  X  =  C.  C, 


C,H,.C 


X  -=  c.coc 


o 

o 


II  e  — 


c- 

X  =  C.CH 


CcII,.C 


—  X  =  C’H 


H,C  —  X  ==  C.C6H5 


C0H;,.C  =  X  —  CH., 


244 


2 ,5~dimetil~S ,6-dicianpirazina. 


CN.C — N=C.CR, 

I!  I 

CHVC— N=C.CN 

Si  ottiene  aggiungendo  poco  a  poco  ed  agitando  a  gr.  100  di  com¬ 
posto  bisolfìtico  deirisonitrosoacetone  ( 1 )  sciolti  in  200  cc.  di  acqua, 
gr.  44  di  cianuro  potassico.  Il  liquido  si  riscalda  leggermente,  ed  il  suo 
colore  passa  al  giallo,  poi  all’aranciato  e  finalmente  al  rosso.  Dopo 
5-6  ore  si  aggiungono  54  cc.  di  acido  cloridrico  al  20  °/0,  si  riscalda  per 
una  mezz’ora  a  50°-60°,  si  addizionano  90  cc.  di  acido  cloridrico  con¬ 
centrato  e  si  mantiene  il  tutto  a  detta  temperatura  raccogliendo  dopo 
qualche  tempo  la  2,5-dimetil-3,6-dicianpirazina,  che  si  separa  in  cri¬ 
stalli  grigio-chiari.  Altra  sostanza  si  ottiene  col  tempo  continuando  il 
riscaldamento;  in  totale  gr.  7-9. 

Cristallizzata  dall’alcool  e  carbone  animale  si  presenta  in  laminette 
bianche  lucenti  fusibili  a  207°  senza  decomposizione,  sublimando  già 
verso  180°.  È  solubile  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato,  dal  quale 
precipita  inalterata  per  aggiunta  di  acqua  ;  insolubile  nell’acido  clori¬ 
drico  concentrato;  è  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nel¬ 
l’acqua,  nella  ligronia  e  nell’etere  di  petrolio  è  facilmente  solubile  a 
caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool,  nell’acetone,  nell’acido  acetico  gia- 
ciale  e  nel  benzene.  È  volatile  col  vapore. 

Sostanza  gr,  0,2421  ;  COi  gr.  0,5395  ;  HtO  gr.  0,0907  ; 

»  *  0,0593  ;  N  cc.  18,6  a  18°, 5  e  742,8  mm. 

trov.  °/0  :  C  60,77  ;  H  4,19  ;  N  35,51  ; 


per  C8H6N4  cale.  :  60.76;  3,80;  35,44. 

La  determinazione  della  sua  grandezza  molecolare  col  metodo  crio 


scopico  usando 

come  solvente 

il  benzene  (K  =z  51,00)  diede  i  seguenti 

risultati  : 

Trov.  Cale,  per  C8H0N4 

Sostanza 

Couc. 

Abbass. 

Teso  molecolare 

gr.  0,0989 

0,484 

0°,160 

154  158 

Riscaldata  con  acido  cloridrico  concentrato  in  tubo  chiuso  a  120° 
si  trasforma  in  una  polvere,  la  quale  risulta  pure  per  riscaldamento 
a  120°  con  acido  solforico  (d  —  1,50);  riscaldata  con  idrossido  di  sodio 
o  di  potassio  si  trasforma  nell’acido  2,5-dimetil-6-idrossi-3-pirazin- 
carbonico. 


(*)  Conviene  usare  il  prodotto  greggio  (cioè  mescolato  con  bisoltìto  sodico)  quale 
si  separa  per  aggiunta  di  alcool. 
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Acido  2, ì)-dimetil-6-idro8si-H-piraz incarbonico. 


HO.C-N=C.CH3 

0  I 

ch3c— n=c.cooh 

Si  ottiene  con  buon  rendimento  facendo  bollire  per  24  ore  gr.  3  di 
2,5-dimetil-3,6-dicianpirazina  con  50  cc.  di  idrossido  di  potassio  al 
15  °/0  ed  acidificando  quindi  con  acido  cloridrico  diluito.  Purificato  per 
cristallizzazione  da  acqua  o  d^alcool  e  carbone  animale  si  presenta  in 
prismetti  incolori  i  quali  fondono  a  270°  svolgendo  anidride  carbonica 
trasformandosi  nella  2,5-dimetil-6-idrossipirazina. 

È  discretamente  solubile  a  caldo  poco  a  freddo  in  acqua,  alcool, 
acido  acetico  glaciale,  insolubile  in  etere,  ligroina,  cloroformio. 

Sostanza  gr.  0,1884  ;  CQ.2  gr.  0,3441  ;  H20  gr.  0,0797  ; 

>  >  0,1132;  N  cc.  16,6  a  21°.5  e  746,1  mm. 

trov.  °/o  :  C  49,83  ;  H  4,73  ;  N  16,44  ; 

per  C7H803N,  cale.  :  50,00  ;  4,76  ;  16,67. 

La  soluzione  acquosa  ha  reazione  acida  verso  il  tornasole  ed  il 
metilarancio. 


Sale  bisodico 

NaO.C — N=C.CH3 

i!  !  •  4H20 

CH3.C— N=C.COONa 

Si  forma  riscaldando  l’acido  con  una  soluzione  idroalcoolica  di 
idrossido  di  sodio  e  si  separa  per  raffreddamento  in  prismetti  incolori 
che  si  purificano  per  cristallizzazione  dall’alcool  acquoso. 

Sostanza  gr.  1,4314  secca  all’aria  perdettero  a  70°  H,0  gr.  0,3632. 
»  anidra  gr.  0,5538  fornirono  Na.2S04  gr.  0,3736. 

trov.  °/0  :  Na  21,84  ;  H,0  25,37  ; 
per  C7H<;03N2Na.2.4H.20  cale.  :  21,70;  25,35. 


2 ,5-dimetil-6-idrossipirazina 


HO.C — N=C.CH 

I! 

CH,.C — N=CH 


Si  forma  con  ottimo  rendimento  riscaldando  a  270°  l’acido  2,5-diraetil- 
6-idrossi-3-pirazincarbonico.  Purificata  decolorandone  la  soluzione  al- 
coolica  con  carbone  animale  e  cristallizzata  dalla  ligroina  si  presenta 
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in  finissime  piume  incolori  fusibili  a  207°  senza  decomposizione.  Sic¬ 
come  sublima  già  verso  200°  così  per  evitare  perdite  nella  sua  prepa¬ 
razione  conviene  unire  al  recipiente  in  cui  si  fonde  l’acido  2,5-dimetil- 
6~idrossi-3-pirazincarbonico  un  lungo  tubo  di  vetro. 

È  molto  solubile  a  freddo  nell’acqua,  nell’alcool  e  nell’acido  acetico 
glaciale;  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  nel 
benzene  e  nella  ligroina. 

Sostanza  g r.  0,1450;  CO.,  gr.  0,3089;  ILO  gr.  0.0849; 

>  »  0,0864  N  cc.  16,4  a  7°, 8  e  744  min. 

trov.  °|0  :  C  58,10  ;  II  6,55  ;  X  22,48  ; 

per  C6HsOXo  cale.  :  58,06  ;  iì,45  ;  22,58. 


; 2,~)-difeuil-3-cìanpirazina  e  2, 5 -di  feti  il -3,6- d  icianp  ira  zitta 

HC— X=C.C,HS  CX.C— X=C.CcII-, 

Il  I  II  I 

CfiHvC— N-C.CN  C6H5.C— N=C.CN 

Si  formano  contemporaneamente  aggiungendo  a  gr.  27  di  composto 
bisolfìtico  deH’isonitrosoacetofenone  gr.  7,9  di  cianuro  potassico  sciolti  in 
50  cc.  di  acqua  agitando  fino  a  soluzione.  Dopo  24  ore  si  fanno  goccio¬ 
lare  15  cc.  di  acido  cloridrico  al  20  %  e  senza  separare  il  sale  potas¬ 
sico  dell’acido  cianamino-acetofenonsolfonico 

C6H-.C0.CH-XHS03K  o, 

CN 

che  in  tal  modo  precipita  in  pagliette  bianche,  si  riscalda  il  tutto  a 
50ù-60°;  in  ultimo  si  aggiungono  ancora  30  cc.  di  acido  cloridrico  con¬ 
centrato  e  si  continua  il  riscaldamento  fino  a  che  le  pagliette  bianche 


(  '  )  tirile  potassico  dell' acido  cianaminoacetofenonsol fonico 

Of>H-.CO.CH  —  NHS03K 

I 

CN 

Costituisce  il  prodotto  intermedio  delle  sopradette  pira/,  ine  e  cristallizzato  dal  - 
l’acqua,  dove  è  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo,  si  presenta  in  laminette 
bianche  splendenti. 

Sostanza  gr.  0,  f6S2  ;  K4S04  gr.  0.1 430; 

»  »  0,1490;  N  cc.  12,6  a  7", 85  e  711  mm. 

trov.  %  :  K  13.71  ;  N  9,03  ; 
per  C9H704N2SK  cale.  :  14,06  ;  10,07. 
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siano  trasformate  in  fiocchi  giallo  aranciato.  (Questi  sono  costituiti  da 
una  miscela  di  2,5-difenil-3-cianpirazina  e  2,5-difenil-3,6-dicianpirazina. 
Dopo  filtrazione  si  riscaldano  le  acque  madri  e  così  si  ottiene  altra  so¬ 
stanza  la  cui  quantità  aumenta  se  dopo  quattro  o  cinque  giorni  si  ag¬ 
giunge  idrossido  di  ammonio  fino  a  reazione  leggermente  basica.  Een- 
dimento  totale  gr.  10-12. 

Scaldando  la  miscela  con  poco  alcool  e  filtrando  a  caldo  la  2,5- 
difenil-3,6-dicianpirazina  rimane  in  gran  parte  indisciolta,  mentre  la 
2,5-difenil-3-cianpirazica  passa  completamente  in  soluzione  e  da  questa 
per  raffreddamento  si  separa  insieme  ad  un  po’  dell’altra  sostanza  ;  ripe¬ 
tendo  tale  trattamento  due,  tre  volte  si  riesce  a  separarle  ed  allora 
cristallizzate  dall’alcool  la  2,5-difenil-3,6-dicianpirazina  si  presenta  in 
aglietti  seghettati  fusibili  a  202°  e  la  2,5-difenil-3-cianpirazina  in  lunghi 
prismi  fusibili  a  1 1 9”- 1 20’. 


La  2 , 5 - d ife ni  1-3 -eia np i raz ina 


HC — X=X\C,-H5 


C,H,.C— N=C.CN 

è  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  acetone,  benzene,  acido  ace¬ 
tico  glaciale,  cloroformio  ;  meno  solubile  in  ligroina  e  alcool  metilico. 
Si  scioglie  nelTacido  solforico  concentrato  con  colorazione  giallo  aranciata. 
Sostanza  gr.  0,1307;  CO*  gr.  0,3983;  ILO  gr.  0  0557; 

»  »  0,1036  N  cc.  14.8  a  13°, 8  e  742.2  min. 

trov.  °/,j  :  C  79,46;  II  4,56;  N  16,43; 
per  CnHflN,  cale.  :  79,38:  4,28;  16,34. 

Riscaldata  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  si  trasforma  nella 
2,5-difenil-3.6-diidropirazina. 


HC— N.-=C.CeH. 


H,C-X=C.C,H, 


CJL  C— X=C.CN 


CflH-,.C=X— CH# 


Questa  reazione  che  è  comune  a  tutte  le  arilpirazine  da  me  otte¬ 
nute  ne  conferma  la  struttura.  Essa  nel  caso  della  2,5-difenil-3-cian- 
pirazina  e  2,5-difenil-3,6-dic!anpirazina  si  deve  interpretare  ammet¬ 
tendo  che  in  un  primo  tempo  per  azione  dell’acido  iodidrico  i  gruppi 
( — CN)  vengano  sostituiti  da  altrettanti  atomi  di  idrogeno  formandosi 
la  2,5-difenilpirazina 

HC— N=C.CVH5 

I!  | 

c6h5.ò— n=ch 
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che  successivamente  per  idrogenazione  viene  trasformata  nella  2,5- 
difenil-3,6  diidropirazina 

H,C — N=C.C8H5 

!  I 

C8H5.C=N— CHg 


La  2,5-difenil-3,6-diidropirazina  si  ottiene  riscaldando  gr.  2,5  di 
2,5-difenil-3-cianpirazina,  con  10  cc.  di  acido  iodidrico  (d.  zz  1,27)  e 
con  gr.  0,3  di  fosforo  rosso  per  due  ore  in  tubo  chiuso  a  150°-160°t 
sciogliendo  in  acqua  fredda  il  prodotto  della  reazione  e  trattando  con 
idrossido  di  ammonio  fino  a  reazione  basica.  I  prismetti  giallo  aranciati 
che  cosi  si  separano,  purificati  per  cristallizzazione  dall’alcool  in  corrente 
di  idrogeno  fondono  a  166°-167°  e  sono  in  tutte  le  loro  proprietà  iden¬ 
tici  alla  2,5-difenil-3,6-diidropirazina  già  ottenuta  da  S.  Gabriel  (*)  per 
condensazione  di  due  molecole  di  a-aminoacetofenone  C8H5.CO.CHg.NHg  (2). 

Per  conferma  l’ho  trasformata  mediante  una  soluzione  titolata  di 
bromo  in  acido  acetico  glaciale  in  2,5-difenilpirazina 


H,C — N=C.O«H 


6li5 


-f  Br, 


HC-N-C.C8Hr> 


C,HS.C=N— CHj 


C8H5.C— N=CH 


-f  2HBr 


seguendo  le  indicazioni  del  citato  autore  e  anch’io  ho  trovato  che  la 
quantità  di  bromo  utilizzata  nella  reazione  è  un  po’  inferiore  a  quella 
che  teoricamente  risulta. 

Sostanza  gr.  0,3904  consumarono  gr.  0,2530  di  bromo  ; 

trov.  u/o  :  Br  61,81  ; 

per  C18H14Ng.Brg  cale.  :  68,37. 

La  2,5-difenil-3-cianpirazina  riscaldata  con  gli  idrossidi  alcalini 
in  soluzione  idro-alcoolica  si  trasforma  nel 


(*)  B.  41,  1127  (190S).  -  (2)  Japp  e  Knox  (Chem.  Soc.  87,  70,  1905)  malgrado 
ripetuti  tentativi,  non  sono  riusciti  a  ridurre  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  la 
2,5-difenilpirazina. 

Dalle  mie  esperienze  risulta  invece  chela  2,5-difenilpirazina  riscaldata  con  acid* 
iodidrico  e  fosforo  rosso  si  trasforma  in  un  primo  tempo  nella  2,ó— di fenii— 3,0— d iidro- 
pirazina,  la  quale  per  ulteriore  azione  dell’acido  iodidrico  si  scinde  o  completamente 
o  solamente  in  parte  in  due  molecole  di  a-aminoacetofenone  secondo  una  reazione 
che,  come  è  noto,  è  invertibile. 

H2C-N-C.C,H8  +2H20 

l  |  -  —  2Cf,H5.C0  f-Hj.NHo 

CcH-.C=N— CHt  —  2HjO 

La  reazione  riesce  nel  miglior  modo  riscaldando  in  tubo  chiuso  gr.  2  di  2,0-di- 
fenilpirazina  con  10  cc.  di  acido  iodidrico  (d  =  1,27)  e  gr.  0,4  di  fosforo  rosso  per 
4  ore  portando  la  temperatura  prima  a  196°-197°  (temperatura  di  fusione  della  so* 
stanza)  e  mantenendola  poi  a  150°— 160°.  Operando  poi  come  sopra  è  detto  per  la  ridu¬ 
zione  della  2,5-difenil-H-cianpirazina  si  ottiene  con  ottima  rendita  la  2,5-difenil- 
fM> -diidropirazina. 
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acido  2, 5-difen i IS-pi razi ncarbonico 
HC— N=C.CBH5 

Il  ! 

c6h5.c— n=c.cooh 

il  quale  risulta  con  ottimo  rendimento  facendo  bollire  per  36  ore  gr.  8 
di  sostanza  con  60  cc.  di  soluzione  idro-alcoolica  di  idrossido  di  potassio 
al  15  %.  Eliminato  l’alcool  con  una  corrente  di  vapore  ed  acidificando 
dopo  raffreddamento  con  acido  cloridrico  diluito  l’acido  si  separa  in 
fiocchi  bianchi.  Cristallizzato  da  alcool  si  presenta  in  tavolette  bianche 
fusibili  a  197°  con  svolgimento  di  anidride  carbonica  e  formazione  della 
2,5-difenilpirazina 

HC-N=C.C6H5 

I!  I 

c8h5.c-n-ch 

che  risultò  identica  in  tutte  le  sue  proprietà  a  quella  ottenuta  da  Staedel 
e  Riigheimer  (*)  per  azione  dell’ammoniaca  sul  cloroacetofenone. 

È  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  e  nel¬ 
l’acido  acetico  glaciale,  insolubile  negli  altri  comuni  solventi  organici. 

Sostanza  gr.  0,1423;  <C02  gr.  0,3859;  H20  gr.  0,0568; 

»  »  0,1508  N  cc.  18,8  a  21°.6  e  745,5  mm. 

trov.  %  :  C  73,96  ;  H  4,47  ;  N  10,22  ; 

per  C|7HltOtNt  cale.  :  73,91  ;  4,35  ;  10,14. 

Il  pentaidrato  del  suo  sale  sodico  CnHnOiNjNa.SH*!)  ottenuto  per 
riscaldamento  con  una  soluzione  idro-alcoolica  di  idrossido  di  sodio  si 
presenta  dopo  cristallizzazione  dall’alcool  in  prismetti  bianchi  insolubili 
nei  solventi  organici. 

I.  Gr.  0,8711  di  sostanza  seccata  ali  aria  perdettero  a  110°  gr.  0,1968 
di  acqua. 

II.  Gr.  0,6595  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0,2870  di  solfato 
sodico. 

trov.  °/0  :  Na  7,722  ;  H20  22,59  ; 

per  Ci:Htl0,N2\a.5H2O  cale.  :  7,718;  23,19. 


2/>-  difen  il -3,  6 -dieta  n  pi  razi  n  a 


cn.c-n=c.c6h5 

il  I 

cbh5.c-n=c.on 

Si  presenta  in  prismetti  seghettati  fusibili  a  202°.  È  discretamente 
solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  acetone,  benzene,  meno  solubile  in 
ligroina,  acido  acetico  e  alcool  metilico. 


(*)  B.  9,  533  (1876). 
Anno  LI.  —  Farte  I. 
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Sostanza  gr.  0,1545;  CO,  g r.  0,4330;  H,,0  gr.  0,0506: 

»  »  0,1209  N  cc.  20,3  a  12°  e  744,5  min. 

trov.  °/0  :  C  76,59;  H  3,6’;  N  19.58; 
per  C18H10N4  cale.  :  76,60;  3,55;  19,86. 

Riscaldata  in  tubo  chiuso  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  nelle 
condizioni  di  esperienza  già  descritte  per  la  2,5-difenil-3-cianpirazina 
si  trasforma  con  buona  rendita  nella  2,5-difenil-3,6-diidropirazina. 

Per  azione  degli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  si  trasforma  nel 


acido  2, ó-d ifenil-6-id rosa i-d-p i ra z i n ca rbo n ico 


HO.C-N=C.C8H5 

Il  I 

C6H5.C-N=C.COOH 

Questo  si  ottiene  con  rendimento  quantitativo  facendo  bollire  per 
10  giorni  gr.  1,5  di  2,5-difenil-3,6-dicianpirazina  con  60  cc.  di  una 
soluzione  idro-alcoolica  di  idrossido  di  potassio  al  15  %  ;  eliminando 
l'alcool  con  una  corrente  di  vapore  ed  acidificando  dopo  raffreddamento 
con  acido  cloridrico  diluito. 

Cristallizzato  dall’acido  acetico  glaciale  si  presenta  in  prismetti  pa* 
glierini  fusibili  a  263°  con  svolgimento  di  anidride  carbonica  e  forma¬ 
zione  della  2,5-difenil-6-idrossipirazina. 

È  poco  solubile  a  caldo  nell’acido  acetico  glaciale  e  quasi  insolu¬ 
bile  a  fredddo  ;  insolubile  nei  comuni  solventi  organici. 

Sostanza  gr.  0,1162;  CO,  gr.  0,2983;  H,0  gr.  0.0441  ; 

»  *  0,1170  N  cc.  9,9  a  23°, 4  e  744  mm. 

trov.  %  :  C  70,01  ;  H  4.25  ;  N  9,39  ; 

per  Ci7H,2N.>03  cale.  :  69.86;  4,11;  9,59. 


La  2 ,5-difen  il-6-  idrossipirazina 


HO.C — N=C.CeHj 

I!  I 

C8H5.C— N=CH 

risulta  come  s’è  detto  e  con  rendimento  quantitativo  per  fusione  del¬ 
l’acido  2,5-difenil-6-idrossipirazincarbonico  e  cristallizzata  dall’acido 
acetico  glaciale  si  presenta  in  prismetti  compatti  fusibili  a  284°. 

È  insolubile  auche  a  caldo  nei  comuni  solventi  organici,  si  scioglie 
invece  discretamente  a  caldo  nell’acido  acetico  glaciale  e  nella  piridina. 
Sostanza  gr.  0,1151  ;  CO,  gr.  0.3264;  H,0  gr.  0,0515; 

»  »  0,1101  N  cc.  11,3  a  23°, 6  e  740  mm. 

trov.  *70  :  C  77,34;  H  5,01;  N  11,29; 
per  C1,H,,ONT,  cale.  :  77,42;  4,84;  11,29. 
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Riscaldata  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  nelle  condizioni  già 
descritte  per  le  altre  pirazine  si  trasforma  nella  2,5-difenil-3,6-diidro- 
pirazina. 

Per  azione  del  bromo  in  soluzione  acetica  dà  un  bromoderivato 
C16HtlON2Br  che  precipitato  con  acqua  e  cristallizzato  dall’alcool,  dove 
a  caldo  è  discretamente  solubile  e  poco  a  freddo,  si  presenta  in  finis¬ 
simi  aghi  gialli  riuniti  a  fascio  fusibili  a  245°. 

Sostanza  gr.  0,1074;  AgBr  gr.  0,0612; 

trov.  °/o :  Br  24,25  ; 

per  Ci6HHON2Br  cale.  :  24,40. 

È  facilmente  solubile  a  caldo  negli  idrossidi  alcalini  e  riprecipita 
inalterato  per  aggiunta  di  acidi. 


* 

*  * 


Nella  letteratura  chimica  (*)  fra  i  composti  della  formola  C16Hl2ON2 
si  trovano  descritti  :  la  l,4-difenil-3-ossipirazina  p.  f.  196°-197° 

C<1H5.C-N=C.OH 

»  I  ; 

HC-N=C.CeH, 

la  3-cheto-2,5 •  difenil-3.4-diidropirazina 


HC  — N  -  C.C(.H5 

I!  I 

h5c-nh-co 


1 


il  2-benzoil-5-fenilimidazolo  (a,  p,-fenilbenzoilgliossalina) 


C6H8.C-N 


HC— NH 


^C.COCeH., 


La  prima  formula  fu  attribuita  da  Pinner  (*)  al  composto  che  risulta 
per  azione  deH’ammoniaca  sul  fenigliossal  (o  dell’ammoniaca  sul  com¬ 
posto  bisolfitico  dell’isonitrosoacetofenone)  e  si  accorderebbe  col  fatto 
•che  per  metilazione  la  sostanza  si  trasforma  in  un  etere  o-metilico 

C6H5C— N=C.OCH# 

Il  I 

HC— N=C.CcH5 

il  quale  viene  facilmente  ritrasformato  dall’acido  iodidrico  nella  pira* 
zina  primitiva.  Detto  autore  inoltre  spiega  la  formazione  di  quest’ultima 
ammettendo  che  l’ammoniaca  reagisca  dapprima  sul  fenilgliossal  dando 
origine  ad  un  prodotto  intermedio  (una  diimina) 


(‘)  Richter,  Lexikon  der  Kohlenstoffverbiudungen,  3.  pag.  3199.  -  (*)  B.  38,  1531 
.<1905). 
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C6H5.CO 


+  2NH3 


CcH-.C  =NH 


CHO 


!  +  2H2o 

CH=NH 


sulla  quale  agirebbe  poi  una  seconda  molecola  di  fenilgliosssal 


C.H5.C  =nh+oho 


c6h5.c  =n— c.oh 


CH=NH  CO.C.H, 


CH=N-C(OH)C6H5 


— H,0 


C6H5.C  =N-C.OH 

_ ^  I  I! 

CH=N — C.C6H5 

La  seconda  formula  fu  attribuita  da  Japp  e  Knox  (‘)  al  composto- 
che  risulta  per  l’azione  dell’acido  clorìdrico  gassoso  sul  nitrile  dell’acida 
mandelico  CaH5.CHOH.CN  e  sarebbe  confermata  dal  fatto  che  la  sostanza 
distillata  con  polvere  di  zinco  fornisce  (però  piccolissime  quantità)  la 
2,5-difenilpirazina 

C6Hr,.C— NzzCH 


HC — N~C.C«H 


6aa5 


Dall’esame  delle  formule  di  struttura  attribuite  alla  l,4-difenil-&- 
ossipirazina 

C6H5.C-N-C.OH 


hc-n=c.c,h5 


ed  alla  3-cheto-2,5-difenil-3,4-diidropirazina 


HC— N  =  C.CaH5 

11  V  1 

C,(H5.C-NH— co 

appare  evidente  come  esse  non  siano  altro  che  la  forma  ossidrilica  a 
chetonica  dello  stesso  composto.  Mancando  però  finora  una  conferma 
sperimentale  di  tale  conclusione,  io  ho  ritenuto  anzitutto  indispensabile- 
di  procurarmela,  ed  a  tale  scopo  ho  fatto  reagire  sia  l’ammoniaca  sui 
fenilgliossal  C6H5.CO.CHO  (o  l’ammoniaca  sul  composto  bisolfìtico  del- 
l’isonitrosoacetofenone)  secondo  le  indicazioni  di  Pechmann  (*);  sia 
l’acido  cloridrico  gassoso  sul  nitrile  dell’acido  mandelico  C6H5.CHOH.CN 
secondo  le  indicazioni  di  Minovici  (3)  e  nei  due  casi  ho  ottenuto  la  me¬ 
desima  sostanza  fusibile  a  196°-197°  che  per  azione  del  bromo  in  solu¬ 
zione  acetica  si  trasforma  in  un  bromoderivato  fusibile  a  200°  (4). 

Inoltre  l’etere  metilico  della  suddetta  sostanza  risulta  pure  secondo^ 
le  mie  esperienze,  facendo  agire  la  metilamina  sul  fenilgliossal  o  più 


(‘)  Chem.  Soc.  87.  703  (190r>).  -  (*)  B.  22,  2559  (1889).  -  (»)  B.  32 ,  2206  (1899). 
-  (4)  Detto  composto  venne  preparato  secondo  le  indicazioni  di  Minovici.  B.  32, , 
2206  (1899). 
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comodamente  la  metilamina  sul  composto  bisolfìtico  dell’isonitrosoace- 
tofenone.  Infatti  riscaldando  per  12  ore  a  50°-60°  gr.  20  di  composto 
bisolfìtico  dell’isonitrosoacètofenone  sciolti  in  100  cc.  di  acqua  con 
25  cc.  di  metilamina  al  30  %  e  sciogliendo  in  poco  alcool  l’olio  denso 
che  si  separa,  si  ottiene  per  raffreddamento  una  sostanza,  che  purificata 
per  cristallizzazione  dall’alcool  si  presenta  in  laminette  bianche  fusi¬ 
bili  a  119°. 

Sostanza  gr.  0,1198;  C02  gr.  0,3418;  H,0  gr.  0,0610 
»  »  0,1250  N  cc.  11,15  a  9°, 6  e  755  mm. 

trov.  %  :  C  77,82  ;  H  5,69  ;  N  10,64  ; 

per  C17HuON,  cale.  :  77,86  ;  5,33  ;  10,69. 

Salvo  una  piccola  differenza  nel  punto  di  fusione  (119°  invece  di  115°) 
il  composto  è  identico  in  tutte  le  sue  proprietà  a  quello  ottenuto  da 
Engler  e  Hassenkamp  {*)  per  mediazione  diretta  della  cosidetta  1,4-di- 
fenil-3-ossipirazina  di  Pinner. 

Ora,  siccome  detto  etere,  in  base  al  modo  col  quale  io  l’ho  prepa¬ 
rato  è  indubbiamente  un  N-metilderivato,  l’interpretazione  data  da 
Pinner  alla  reazione  e  la  struttura  di  una  l,4-difenil-3-ossipirazina  at¬ 
tribuita  al  composto  fusibile  a  196°- 197°  non  si  possono  accettare. 

Infine  è  da  osservare  che  la  sostanza  ottenuta  da  Japp  e  Knox  per 
riduzione  della  3-cheto-2,5-difenil-3,4-diidropirazina  con  acido  iodidrico 
e  fosforo  rosso  e  da  essi  ritenuta  una  2,5-difenil-3,4-diidropirazina  non 
ha  affatto  la  proprietà  delle  diidropirazine  (*). 

Alla  sostanza  fusibile  a  280°  che  Pinner  ha  ottenuto  per  azione  del¬ 
l’ammoniaca  sul  fenilgliossal  C0H;,.CO.CHO,  questo  autore  attribuisce  la 
struttura  di  una  oc.p-fenilbenzoilgliossalina 

CcH.,C-NHx 

'  |!  >C.CO.C6H5 
HC— N  v 

per  il  fatto  che  come  tutte  le  gliossaline  dà  un  iodometilato 

C,H,.C-N(CH3) 

i  V.CO.C.H, 

1IC-N 

/\ 

I  CX, 

il  quale  per  fusione  perde  ioduro  di  metile  dando  la  N-metil-«,[i-fenil- 
benzoilgliossalina 

C6H..C-N(CH3) 

i  ^C.CO.CoH, 

HÒ — X 


(‘)  B.  /- 9.  2242  (lss.-,).  -  (2)  B.  41,  1127  (1908). 
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e  che  infine  riscaldato  con  idrossido  di  sodio  dà  metilamina.  Però  sia 
dalla  cosidetta  a,p,-fenilbenzoilgliossalina  di  Pinner 

C6H5.C — NHV 

|!  >C.CO.C,H, 

HC-N  '' 

quanto  dalla  2,5-difenil-fi-idrossipirazina 

HO.C— N=C.C,-,H:, 

!1  ! 

C..H,.C— N=CH 

ho  ottenuto  l’identico  bromoderivato  fusibile  a  245°;  per  conseguenza, 
malgrado  la  piccola  differenza  del  punto  di  fusione  (secondo  Pinner  280° 
e  secondo  me  284°,  differenza,  che  io  attribuisco  alla  minore  purezza 
del  prodotto  che  si  ottiene  per  azione  deH’ammoniaca  sul  fenilgliossal, 
in  confronto  del  prodotto  che  risulta  dalla  fusione  dell’acido  2,5-difenil- 
6-idrossi-3-pirazincarbonico)  ritengo  che  si  possa  considerare  che  le 
due  sostanze  siano  identiche. 

La  struttura  pirazinica  che  io  ritengo  dovere  attribuire  al  composto 
in  parola  è  infine  confermata  dal  comportamento  verso  l’acido  iodidrico  ; 
ed  in  realtà  come  le  altre  arilpirazine  da  me  ottenute  per  azione  di 
detto  acido  essa  si  trasforma  nella  2,5-difenil-3,fi-diidropirazina 

C,II,.C=N-CHt 

!  I 

H,C-X=C.C,Hr> 

Infine  ò  da  osservare  che  se  la  formula  di  Pinner  fosse  esatta  per 
spiegare  la  formazione  della  a.ji  fenilbenzoilgliossalina  dalla  mia  2,5- 
difenil-3.6-dicianpirazina  si  dovrebbe  attribuire  a  questa  ultima  la  stru- 
tura  di  una  a-fenil-,';-cian-|j,--cianbenzilgliossalina 

Ct;H,.C-N-NHv 

I!  >C.CH.CN.CcH5 

CN.C— N — X  r 

ed  allora  non  si  comprenderebbe  come  essa  risulti  nel  modo  già  detto 
per  condensazione  di  due  molecole  di  cianaminoacetofenone 


CUI..CO.CH.XH, 


ex 


e  come  la  2,5-dimetil-G-idrossipirazina  da  me  ottenuta  non  reagisca  col 


cloruro  di  benzoile,  mentre  se  fosse  una  x.jjL-metilacetilgliossalina  do¬ 
vrebbe  reagire  nel  seguente  modo  : 


CH,C  — NH 


Il  >c.co.ch3 

CH-X  * 

CH3.C  — NH.CO.C,.Hrj 


Cr.H:>.COCl 

C,H>COCl 


Vix.  w 

>7*7  ~ 


CH— NH.CO.Ct,H3 


+  CH;t.C0.C001I 


dando  origine  a  dibenzoildiaminopropene  ed  acido  piruvico 


Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Febbraio  1921. 


PERUCCA  E.  -  La  legge  delle  proporzioni  costanti  e  la  strut¬ 
tura  cristallina  secondo  W.  H.  Bragg  e  W.  L.  Bragg. 

Il  prof.  Quartaroli,  nel  numero  di  agosto  1920  di  questa  Gazzetta  Chi¬ 
mica  Italiana,  espone  alcune  sue  deduzioni  dalla  teoria  dei  Bragg  sulla 
struttura  cristallina,  venendo  alla  conclusione  che,  in  base  a  detta  teoria, 
la  legge  delle  proporzioni  costanti  si  deve  considerare  come  una  legge 
limite,  valevole  con  grandissima  approssimazione  per  le  sostanze  costi¬ 
tuite  da  individui  cristallini  macroscopici,  mentre  che  questa  legge 
sarebbe,  in  grande  numero  di  casi,  sensibilmente  falsa,  quando  la  si 
volesse  estendere  alle  sostanze  cristallizzate  in  individui  microscopici, 
ottenuti,  p.  es.,  per  precipitazione. 

Il  proti  Quartaroli,  cita  l’esempio  particolare  della  pirite,  ma  il  suo 
ragionamento  si  estende  anche  a  moltissime  altre  sostanze  cristalline, 
p.  es.  alla  blenda,  alla  fiuorina.  alla  cuprite,  alla  calcite,  ecc. 

Ora  desidero  osservare,  che  il  ragionamento  del  Quartaroli  si  fonda 
sul  presupposto  che  l’individuo  cristallino  più  semplice  debba  essere 
costituito  da  una  cella  elementare  completa,  cioè  quale  è  rappresentata 
dalla  figura  riportata  dal  Quartaroli,  o  dalle  figure  40,  41,  52,  ecc.  del 
libro  dei  Bragg, 

Al  contrario,  la  cella  elementare  dei  Bragg  serve  soltanto  a  stabi¬ 
lire  come  si  dispongono  e  si  orientano  i  vari  atomi  delle  molecole  man 
mano  che  si  sovrappongono  al  cristallo  in  formazione,  e  non  vuol  rap¬ 
presentare  un  individuo  cristallino  effettivamente  esistente.  Quest’ultimo 
è  costituito  invece  da  un  numero  intero  di  molecole,  in  concordanza 
con  la  legge  delle  proporzioni  costanti,  e  con  la  sola  condizione  che 
gli  atomi  costituenti  queste  molecole  siano  opportunamente  orientati  tra 
loro,  e  costituiscano  almeno  un  gruppo  elementare  cristallino  nel  senso 
indicato  dai  Bragg  a  pag.  51  del  loro  libro  (2a  ed.). 

Torino.  —  Istituto  di  Fisica  della  R.  Università.  Aprile  1921. 
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PUXEDDU  E.  e  GENNARI  M.  -  Le  ricerche  fisico-chimiche 
degli  ossiazocomposti.  (II). 

In  una  nota  precedente  oltre  un  riassunto  delle  opposte  teorie  che 
sulla  scorta  dei  fatti  sperimentali  sono  state  formulate  per  spiegare  la 
costituzione  dei  cosidetti  ossiazocomposti,  abbiamo  dato  notizia  di  alcune 
ricerche  da  noi  eseguite  e  delle  difficoltà  incontrate. 

Diamo  ora  il  complemento  delle  ricerche  di  conducibilità;  le  deter¬ 
minazioni  qui  indicate  si  devono  ritenere  più  esatte  in  confronto  di 
quelle  che  già  sono  comparse  nel  precedente  lavoro. 

Furono  oggetto  del  nostro  studio  alcuni  composti  ossiazoici  della 
serie  orto  e  di  quella  para  :  e  cioè  il  benzolazo-p-fenolo  l’o-toluol  azo- 
eugenolo,  il  benzolazo  p  cresolo  il  benzolazo-o-cresolo,  l’o-toluolazofenolo. 

Sarebbe  stato  interessante  di  prendere  in  esame  anche  quelli  della 
serie  meta  i  quali  secondo  le  ricerche  di  Jacobson  e  Hònigsberg  (*) 
hanno  un  comportamento  del  tutto  analogo  ai  p-assiazo,  ma  le  diffi¬ 
coltà  incontrate  nel  nostro  lavoro  e  la  scarsezza  di  materia  prima  ci 
hanno  impedito  di  farlo. 

Il  modo  migliore  per  ottenere  dei  prodotti  puri  consiste,  come  del 
resto  s’era  già  indicato  nella  nota  precedente,  nello  sciogliere  il  pro¬ 
dotto  ossiazoico  in  ammoniaca  e  nel  precipitare  la  parte  solubile  con 
una  corrente  di  anidride  carbonica  (per  maggiori  dettagli  vedi  avanti). 
Per  dimostrare  l’importanza  che  ha  il  metodo  di  purificazione  da  noi 
sopra  indicato  citiamo  l’esempio  del  benzalozofenolo  che  fu  sciolto  in 
idrato  di  sodio,  riprecipitato  con  acido  acetico  e  poi  cristallizzato  per 
ben  sette  volte  con  grande  cura  dall’alcool  un  po’  diluito.  Il  punto  di 
fusione  e  l’analisi  dimostravano  che  si  trattava  di  un  prodotto  puro 
mentre  invece  la  prova  di  solubilità  nella  quantità  calcolata  di  idrato 
alcalino  rivelava  in  esso  notevoli  quantità  di  disazo  tanto  che  era 
occorso  più  del  doppio  della  quantità  calcolata  di  idrato  sodico  per 
poterlo  disciogliere.  • 

L’esatta  neutralizzazione  di  un  ossiazocomposto  con  gl’idrati  alca¬ 
lini  è  importante  non  solo  per  determinarne  la  purezza  e  per  lo  studio 
della  conducibilità  elettrica  dei  suoi  sali  ma  anche  perchè  essa  costi¬ 
tuisce  un  criterio  sicuro  per  distinguere  le  due  serie  di  prodotti  ossia¬ 
zoici  in  modo  che  ci  sembra  della  massima  importanza  il  poter  affer¬ 
mare  che  : 

I  p-ossiazocomposti  si  sciolgono  esattamente  (o  quasi)  nella  quantità 
calcolata  di  idrati  alcalini.  Gli  o-ossiazo  al  contrario  7ion  si  sciolgono 
nè  nella  quantità  calcolata  ni'  in  un  notevole  eccesso  degli  idrati  suddetti. 

Tale  fatto  trova  riscontro  in  ciò  che  ha  trovato  Anwers  con  le 


(*)  B.  SO,  409:)  (1903).  -  (2)  B.  SS,  1302  (1900). 
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sue  determinazioni  crioscopiche  le  quali  dimostrano  il  diverso  compor¬ 
tamento  degli  orto  e  dei  para-ossiazo. 

Da  quanto  si  è  detto  risulta  inoltre  che  le  determinazioni  di  con¬ 
ducibilità  elettrica  da  noi  eseguite  riguardano  soltanto  i  sali  alcalini 
dei  p-ossiazo  preparati  mescolando  i  composti  ossiazoici  con  le  quan¬ 
tità  calcolate  dei  rispettivi  idrati. 

Di  questi  si  sono  preparati  con  tutta  la  cura  possibile  delle  solu¬ 
zioni  Vio  normali  partendo  dal  metallo  alcalino  secondo  il  metodo  indi¬ 
cato  dal  Kuster  ( 1 ). 

Le  determinazioni  di  conducibilità  furono  eseguite  col  metodo  tele¬ 
fonico  a  temperatura  di  25°  curando  in  modo  particolare  non  solo  la 
purificazióne  dei  composti  ossiazoici  ma  anche  quella  dell’acqua  che  a 
questo  scopo  venne  distillata  una  volta  con  permanganato  e  acido  sol¬ 
forico  e  poi  ancora  con  idrato  di  bario. 

Dobbiamo  qui  notare  come  queste  determinazioni  abbiano  dato  un 
resultato  diverso  da  quello  già  descritto  da  Farmer  ed  Hantzch  (*). 

Infatti  le  soluzioni  dei  sali  da  noi  sperimentati  sono  tutte  quante 
idrolizzate  in  modo  alquanto  variabile  :  abbiamo  anche  osservato  che 
il  grado  d’idrolisi  non  aumenta  sempre  regolarmente  con  l’aumentare 
della  diluizione  ma  che  piuttosto  pare  esistere  una  diluizione  determi¬ 
nata  alla  quale  si  ha  un  massimo  di  decomposizione  idrolitica  e  che 
per  diluizioni  maggiori  l’idrolisi  diminuisce. 

Su  questo  interessante  fenomeno  stiamo  attualmente  eseguendo  altre 
ricerche. 

Volendo  per  ora  attenerci  al  criterio  comunemente  seguito  di  giu¬ 
dicare  il  grado  d’idrolisi  dal  valore  che  assume  la  grandezza  A1()24-3* 
per  i  sali  sodici,  noi  vediamo  dal  seguente  specchietto  che  questo  valore 
è  notevolmente  superiore  non  solo  alla  media  di  dieci  unità  ma  anche 
a  quello  trovato  da  Farmer  ed  Hantzch  (:<)  per  il  sale  sodico  del  ben- 
zolazofenolo. 

A,n-.>4 

Sale  sodico  del  benzolazofenolo  1(5.57 
»  »  »  benzolazo-G-cresolo  1G.07 

»  »  »  o  toluolazo fenolo  20.37 

Per  quanto  riguarda  questa  idrolisi  abbiamo  inoltre  notato  ch’essa 
aumenta  col  tempo  ciò  che  facilmente  si  spiega  osservando  che  ci  tro¬ 
viamo  di  fronte  ad  un  sistema  eterogeneo  e  perciò  anche  ammettendo 
che  l’idrolisi 

C,ll, .  X  :  N  .  OXa  -f  IIOII  ^  C,;II5 .  N  :  N  .  Oli  -f  XaOII 

sia  in  principio  piccola  essa  tende  ad  aumentare  poiché  l’ossiazocom- 
posto  allo  stato  libero  è  assai  poco  solubile  in  acqua  e  si  separa  tur- 


(*)  Gli.  13.  131  (lsò7).  (')  -  B.  :j'2,  30-W  <ls9i»).  -  (3>  1.  c. 
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bando  l’equilibrio  che  tende  a  ristabilirsi  con  formazione  di  altro  ossia- 
zocomposto. 

Infatti  appare  chiaro  dalla  relazione  : 


Cb 


ase 


dove  s’indicano  con  C'»aio  ■  C„2o  -  CRC  -  Cbase  rispettivamente  le  concen¬ 
trazioni  del  sale  alcalino,  dell’acqua,  dell’ossiazolibero  e  della  base  For¬ 
matisi  nell’idrolisi,  che  la  separazione  dell’ossiazocomposto  porta  ad 
una  ulteriore  idrolisi  del  sale  alcalino. 

Le  nostre  ricerche  continuano  ma  per  ora  non  vogliamo  entrare  deli¬ 
beratamente  nel  dibattito  tra  le  varie  teorie  che  da  più  parti  s’intrecciano 
e  si  contrastano  il  merito  della  più  sicura  e  chiara  interpretazione  dei 
fotti  finora  noti  riguardanti  la  costituzione  dei  composti  ossiazoici. 

Soltanto  qui  vogliamo  esplicitamente  affermare  che  la  differenza  di 
comportamento  tra  gli  orto-ossiazo  e  i  para-ossiazo  osservata  da  tanti 
sperimentatori  trova  in  svariati  fatti  chimici  una  piena  conferma  anche 
nello  studio  della  conducibilità  molecolare  e  nell’equilibrio  idrolitico. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Purificazione  degli  ossia zocom posti. 

Il  benzolazo fenolo  ò  stato  preparato  nel  modo  indicato  nella  nota 
precedente.  In  tal  modo  quasi  tutto  il  prodotto  è  rimasto  disciolto  nella 
liscivia  alcalina  da  cui  è  stato  precipitato  con  una  corrente  di  anidride 
carbonica.  La  precipitazione  con  anidride  carbonica  dopo  un  certo 
tempo  è  stata  interrotta  separando  il  precipitato  per  filtrazione  ed  il 
filtrato  è  stato  riportato  al  Kipp.  Si  sono  così  ottenuti  due  prodotti  dif¬ 
ferenti  nell’aspetto:  il  primo  è  di  color  rosso-bruno,  il  secondo  di  co¬ 
lor  giallo-aranciato. 

Queste  due  porzioni  separatamente  ancora  una  volta  disciolte  in 
soda  e  riprecipitate  con  anidride  carbonica  mantengono  sempre  una 
notevole  differenza  nell’aspetto. 

Alla  purificazione  con  alcali  si  è  fatta  seguire  quella  con  ammo¬ 
niaca  sempre  allo  scopo  di  eliminare  il  disazo-corpo  che  generalmente 
si  forma  nella  preparazione  del  benzolazofenolo.  Anche  in  questo  trat¬ 
tamento  la  purificazione  si  è  effettuata  separatamente  sulle  due  por¬ 
zioni  suddette. 

Si  è  preso  perciò  un  poco  della  prima  parte  (quella  più  oscura)  e 
si  è  sciolta  in  ammoniaca  a  caldo,  la  soluzione  si  è  lasciata  a  sè 
per  un  giorno  ed  ha  lasciato  depositare  dei  piccoli  cristalli  bruni  ;  si 
è  filtrato  ed  il  filtrato  trattato  con  CO,  ha  lasciato  precipitare  una  pol¬ 
vere  cristallina  di  color  giallo  aranciato.  I  cristalli  bruni  fondono  a  150° 
la  parte  gialla-aranciata  ottenuta  per  precipitazione  fonde  a  152°. 
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Si  è  proceduto  quindi  alla  purificazione  della  parte  più  chiara 
sciogliendo  anche  questa  in  ammoniaca  concentrata  all’ebollizione  si  è 
fiiltrato  e  dal  filtrato  ha  cristallizzato  una  sostanza  di  color  rosso  aran¬ 
ciato  molto  vivo  :  si  è  filtrato  ancora  ed  il  filtrato  trattato  con  C02  ha  la¬ 
sciato  precipitare  una  polvere  cristallina  di  color  giallo  aranciato. 

La  porzione  ottenuta  per  cristallizzazione  fonde  a  153°  quella  otte¬ 
nuta  per  precipitazione  fonde  a  152°. 

Le  quattro  diverse  parti  così  ottenute  mostrano  però  al  microscopio 
lo  stesso  aspetto  e  cioè  un  aspetto  granulare  uniforme  che  ne  denota 
la  purezza.  Si  è  scartata  la  parte  bruna  che  fonde  a  150°,  si  sono  riu¬ 
nite  le  altre  tre  e  si  sono  cristallizzate  dall’alcool  diluito  bollente.  Si  è 
così  ottenuto  una  polvere  cristallina  di  color  giallo-atanciato  piuttosto 
carico  che  fonde  a  152°. 

Il  benzolazo  o  cresolo  preparato  in  modo  del  tutto  analogo  a  quello 
indicato  per  il  benzolazofenolo  si  è  precipitato  dalla  soluzione  alcalina 
facendovi  gorgogliare  una  lenta  corrente  di  anidride  carbonica:  si  è 
così  ottenuto  una  polvere  di  color  giallo.  Questo  prodotto  si  è  purifi¬ 
cato  per  due  volte  sciogliendolo  in  soda,  filtrando  e  poi  precipitandolo 
con  CO«. 

Si  è  poi  sciolto  in  ammoniaca  diluita  t 1 0  T»  "/0i  a  caldo  iB0°-700)  e  si 
sono  così  separati  due  porzioni  ;  la  parte  insolubile  è  di  color  giallo- 
ocra  e  fonde  a  124°-125°,  la  parte  solubile  riprecipitata  con  CO«  è  in 
scagliette  d’un  bel  colore  giallo-aranciato  e  fonde  a  128°-129°. 

Quest’ultima  parte  cristallizzata  più  volte  dall’alcool  diluito  bollente 
fornisce  delle  bellissime  scaglie  setacee  d’un  magnifico  color  giallo  bril¬ 
lante  che  fondono  a  129°-130°. 

Per  la  purificazione  àeìì'o-foluolazo- fenolo  si  sono  seguite  le  indi¬ 
cazioni  di  R.  Paganini  (').  Si  è  cosi  ottenuta  una  polvere  cristallina  di 
color  giallo-chiaro  che  fonde  a  102°- 103°. 

1/  benzolazo -p-cresolo  preparato  nel  solito  modo  precipita  dapprima 
con  un  color  giallo-aranciato  e  verso  la  fine  della  reazione  con  nn  color 
rosso-mattone;  il  rendimento  è  teorico.  Perla  purificazione  si  è  tentato 
di  procedere  come  per  gli  altri  ossiazo  ma  si  è  notato  che  solo  una 
parte  piccolissima  del  prodotto  si  scioglie  tanto  negli  alcali  che  in  am¬ 
moniaca  per  cui  si  è  proceduto  direttamente  alla  cristallizzazione  del 
prodotto  dell’alcool.  Si  sono  così  ottenute  delle  scagliette  di  color 
giallo-oro. 

La  preparazione  del  benzolazo-p-cresolo  è  stata  ripetuta  seguendo 
tanto  le  indicazioni  di  Mazzara  ('-)  come  quelle  di  Nòlting  e  Ivohn  (:ì) 
e  si  è  ottenuto  un  prodotto  perfettamente  identico  a  quello  ottenuto 
col  nostro  procedimento. 

L’o  toluolazo-eugenolo  è  stato  preparato  e  purificato  seguendo  le 
indicazioni  di  Oddo  e  Puxeddu  (4). 


(')  B.  24,  305.  -  0  G.  9,  421.  -  (3)  B.  17,  351  (ISSI).  -  (<)  G.  39,  II.  20  (1906). 
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Dimostrazione  dell’ insolubilità  degli  o-ossiazo  nelle  quantità  cale,  di  idrati  alcalini. 

Si  è  preso  g.  0,5  di  benzolazo-p-cresolo,  si  è  trattato  con  la  quan¬ 
tità  calcolata  di  idrato  potassico  normale  a  freddo  e  poiché  si  vide  che 
la  solubilità  era  minima  se  ne  aggiunse  tanto  da  raggiungere  il  doppio 
della  quantità  calcolata.  Si  è  filtrato,  si  è  raccolta  accuratamente  la 
parte  insolubile  e  dal  filtrato  si  è  riprecipitatà  la  parte  solubile  facen¬ 
dovi  passare  una  corrente  lentissima  di  anidride  carbonica. 

Si  è  raccolto  questo  precipitato,  lo  si  è  lavato  accuratamente  e 
come  la  parte  insolubile  si  è  messa  in  essiccatore  :  si  è  poi  pesato  : 
parte  solubile  g.  0,015  ;  parte  insolubile  g.  0,485. 

La  stessa  prova  si  è  ripetuta  usando  invece  che  idrato  potassico, 
idrato  sodico  normale  e  si  sono  ottenuti  risultati  pressoché  uguali. 

Inoltre  si  è  visto  che  il  punto  di  fusione  delle  due  porzioni  solu¬ 
bile  ed  insolubile  così  separate  è  perfettamente  identico  non  solo,  ma 
è  lo  stesso  di  quello  del  prodotto  primitivo. 

Queste  prove  si  sono  ripetute  prendendo  gr.  1  di  benzolazo-p-cre¬ 
solo  e  trattandolo  con  una  quantità  dieci  volte  più  grande  di  quella 
calcolata  di  idrato  alcalino  e  facendo  bollire. 

<  Raccogliendo  accuratamente  la  parte  insolubile  e  riprecipitando 
quella  solubile  con  C02  si  è  avuto  : 

parte  solubile  g.  0,3  ;  parte  insolubile  g.  0,7. 

Anche  qui  le  due  porzioni  presentano  lo  stesso  punto  di  fusione. 

Le  medesime  prove  sono  state  fatte  sui  diversi  campioni  di  benzo¬ 
lazo-p-cresolo  preparato  e  purificato  secondo  i  procedimenti  sopracen- 
nati  in  modo  da  togliere  ogni  dubbio. 

Sull’o-toluolazo-eugenolo  sono  state  fatte  prove  analoghe  con  lo 
stessissimo  risultato.  Si  è  preso  anche  qui  g.  0,5  di  o  toluolazo-eugenolo 
e  si  è  trattato  col  doppio  della  quantità  calcolata  di  alcali  normali  ; 
pesando  le  due  porzioni  così  separate  si  è  avuto  : 

parte  solubile  g.  0,001  ;  parte  insolubile  g.  0,499. 

Conducibilità  molecolare  dei  sali  sodici  e  potassici  di  alcuni  p-ossiazocomposti. 

Diamo  qui  le  determinazioni  da  noi  fatte  sulla  conducibilità  mole¬ 
colare  dei  sali  sodici  e  potassici  del  benzolazofenolo,  del  benzolazo-o- 
cresolo  e  dell’o-toluolazofenolo. 

Le  soluzioni  di  questi  sali  sono  state  ottenute,  mescolando  i  composti 
p-ossiazoici  con  le  quantità  equivalenti  degli  idrati  sodico  e  potassico. 

Dobbiamo  osservare  che  invece  della  quantità  calcolata  di  idrato 
sodico  e  potassico  è  stato  necessario  sempre  un  leggero  eccesso  mai 
superiore  però  airi°/0  delle  soluzioni  N/10  e  che  quest’eccesso  era  quasi 
lo  stesso  per  tutti  i  composti  p-ossiazoici  in  modo  da  far  pensare  che 
le  soluzioni  titolate  degli  idrati  fossero  un  po’  più  deboli  del  valore 
esatto  sebbene  noi  le  avessimo  titolate  più  volte  con  grande  cura. 
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BENZOLAZOFENOLO. 

Sale  sodico.  Sale  potassico. 


V 

Mi 

m2 

m3 

M 

V 

Mi 

m2 

M, 

M 

32 

63.9 

64.01 

63.9 

63.93 

32 

« 

82.9 

82.9 

82.7 

82.8 

64 

65.1 

65.1 

65.0 

65.06 

64 

86.0 

85.5 

86.0 

85.8 

128 

67.3 

67.1 

67.1 

67.16 

128 

88.4 

88.9 

88.5 

88.66 

256 

71.3 

71.5 

71.4 

71.40 

256 

90.8 

90.9 

91.1 

90.93 

512 

74.1 

74.2 

74.9 

74.40 

512 

93.8 

94.0 

94.0 

93.93 

1024 

80.0 

80.5 

81.0 

80.5 

1024 

94.3 

94.3 

94.3 

94.3 

t  =  25°;  80.5—63.93=16.47 

BENZOLAZO-O-CRESOLO. 

Saie  sodico.  Sale  potassico. 


V 

Mi  1 

M2 

m3 

1 

M 

V 

M, 

m2 

m3 

M 

32 

i 

60.4 

60.3 

• 

60.7 

60.46 

32 

87.6 

87.8 

87.9 

87  76 

64 

64.6 

64.5 

64.7 

64  60 

64 

90.6 

90.8 

91.0 

90.80 

123 

66.4 

66.0 

66.3 

66.23 

128 

93.2 

92.6 

92.7 

92.83. 

256 

68.6 

68.8 

68.5 

68.63 

256 

96.0 

95.9 

96.1 

96.0 

512 

70.8 

70.3 

70.0 

70.36 

512 

97.8 

97.7 

97.7 

97.73 

1024 

77.0 

77.3 

78.0 

77.43 

1024 

44.9 

99.9 

100.0 

99.93 

t  =  25°;  A in*4_s2  :  77.43—60.46=16.97 
O-TOLUAZOFENOLO. 

Sale  sodico.  Sale  potassico. 


V 

Mi 

Mg 

m3 

M 

M, 

M2 

m3 

M 

32 

61.9 

62.3 

62.5 

62.23 

32 

84.0 

84.0 

84.6 

84.20 

64 

64.2 

64.3 

64.2 

64.23 

64 

86.6 

87.0 

86.7 

86.76 

128 

67.7 

67.7 

62.6 

67.66 

128 

89.9 

89.9 

89.9 

89.90 

256 

70.2 

70.2 

70.2 

70.20 

256 

94.2 

94.3 

93.9 

94.13 

612 

74.0 

74.2 

73.8 

74.00 

512 

96.5 

96.6 

•96.7 

96.60 

1024 

82.5 

lf 

82.5 

82.5 

82.50 

1024 

103.3 

106.3 

106.4 

106.33. 

t  =  25°;  Al024_*2  ;  82.50—62.23=20.27 
Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  della  R.  Università.  Marzo  1921. 
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ALESSANDRI  L.  e  PASSERINI  M.  -  Derivati  formilici  e  al* 
deidici  di  pirroli  e  indoli. 

Una  comunicazione  riassuntiva  delle  ricerche,  di  cui  riferiamo  nella 
presente  nota,  venne  già  fatta  alla  Li.  Accademia  dei  Lincei  (4),  e  ci 
proponemmo  allora  di  descriverle  dettagliatamente  in  questo  giornale  : 
del  ritardo  frapposto  fu  causa  principale  l’adempimento  dei  doveri 
militari. 

Derivati  aldeidici  furono  ottenuti  prima  da  pirroli  e  indoli  (*)  per 
azione  di  potassa  e  cloroformio  (reazione  di  Reimer  e  Tiemann),  ma  in 
generale  con  rendimenti  molto  scarsi.  In  seguito  A.  Angeli  e  G.  'Mar¬ 
chetti  (3)  proposero  un  metodo  di  preparazione  che  condusse  nettamente 
e  con  miglior  rendimento  al  sale  sodico  delle  aldeidi  ’indoliche  e  preci¬ 
samente  l’azione  di  un  formiato  alchilico  sull’  indole  in  presenza  di 
sodio  ed  etilato  sodico.  Essi  posero  in  rilievo  come  a  questi  derivati  si 
deve  attribuire  la  forma  ossimetilenica,  che  spiega  la  formazione  del 
sale  sodico  ed  il  fatto  che  non  danno  la  reazione  di  Angeli  veramente 
caratteristica  delle  aldeidi,  per  cui  queste  con  biossiammoniaca,  forni¬ 
scono  i  corrispondenti  acidi  idrossamici. 

Questo  metodo  fu  poi  da  uno  di  noi  (5)  applicato  al  pirrolo  elevando 
il  rendimento  in  a-pirrolaldeide  al  25  %  dal  J  2,7  circa  ottenuto  da  Bam- 
berger  mediante  la  reazione  di  Reimer  e  Tiemann. 

In  quella  occasione  allo  scopo  di  sottoporre  a  più  completo  studio 
tale  interessante  sostanza,  in  confronto  anche  al  suo  N-metilderivato, 
per  il  quale  Angeli  e  Alessandri  (6|  constatavano  qualitativamente,  ma 
senza  alcun  dubbio,  che  esso  si  comporta  come  una  vera  aldeide  rispetto 
alla  biossiammoniaca,  si  volle  provare  se  fosse  possibile  ottenere  composti 
aldeidici  partendo  dai  derivati  alogeno-magnesiaci  di  pirroli  e  indoli, 
che  avevano  permesso  a  B.  Oddo  tante  svariate  sintesi.  È  noto  che 
questo  autore  ottenne  una  serie  di  pirril  e  indolilchetoni  per  azione 
delle  anidridi  di  acidi  organici  (7)  e  dei  cloruri  di  radicali  dei  mede¬ 
simi  (*)  sui  composti  alogeno-magnesiaci  di  pirroli  e  indoli  e  successi¬ 
vamente  W.  Tschelinzeff  ed  A.  Terentieff  (9)  impiegarono  gli  eteri  degli 
acidi  medesimi  nella  stessa  reazione  e  con  egual  risultato. 

R.Mg.A  +  R'.CO.O.R’  _±  R.C.R'  +  A.Mg.OH  +  R.OH 

II 

0 

(ove  :  R  =  radicale  pirrolico  o  indolieo,  A  =  alogeno,  R'  ed  R"  =  radi¬ 
cali  alchilici  o  arilici). 

(‘)  R.  A.  L.,  24,  II,  194  -  (*)  B.  33,  536  e  R.  A.  L.  18  II,  469  e  B.  39,  2515 
e  R.  A.  L.  16,  I.  130  -  (3)  R.  A.  L.  16,  II,  790  -  («)  R.  A.  L.  16,  I,  332  e  17, 
li,  366  -  (5)  R.  A.  L.,  23,  II,  65  -  O  R.  A.  L.,  23,  II,  93  -  (7)  G.  42,  I,  727  - 
O  G.,  43.  II,  506  -  O  Ch.  Z.  38,  S24. 
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Era  quindi  da  aspettarsi  che  impiegando  invece  gli  eteri  formici 
la  reazione  conducesse  alla  formazione  di  derivati  aldeidici  : 

K.Mg.A  +  H.COOR'  R.C.H  +  A.Mg.OH  +  H.OH 

il 

0 

In  realtà  per  quel  che  riguarda  la  pirrolaldeide  fu  constatato  allora 
che  con  tale  metodo  di  preparazione  essa  si  ottiene  molto  pura  con 
facilità  e  con  un  rendimento  discreto,  ma  non  tale  da  raggiungere  i 
rendimenti  ottenuti  nei  caso  dei  chetoni.  A  piccola  distanza  di  tempo  (‘) 
Tschelinzeff  e  Terentieff  proposero  questo  stesso  metodo  per  la  prepa¬ 
razione  della  aldeide  medesima,  ma  anche  essi  pur  migliorando  con 
molta  diligenza  e  perizia  le  condizioni  di  esperienza  non  riuscirono  ad 
elevare  il  rendimento  sopra  il  28%. 

Noi  estendendo  ora  tale  metodo  agli  indoli,  come  più  accessibili, 
e  consecutivamente  ad  altri  pirroli,  abbiamo  potuto  renderci  esatto  conto 
del  modo  in  cui  procedono  queste  reazioni. 

Infatti  tanto  l’a-metilindolo,  dal  quale  cominciammo  la  ricerca  aven¬ 
done  a  disposizione  maggior  quantità,  quanto  l’indolo  fornirono  bensì 
piccolissime  quantità  delle  'i-aldeidi  ma  i  prodotti  principali  della  rea¬ 
zione  furono  rispettivamente  un  composto  cristallino  p.  f.  76°, 5  ed  un 
olio  che  cristallizza  solo  a  temperatura  molto  bassa,  isomeri  delle  rispet¬ 
tive  aldeidi,  e  che  bolliti  con  alcali  caustico  diluito  rigenerarono  a-me- 
tilindolo  e  indolo  ed  entrambi  dettero  anche  acido  formico.  Evidente¬ 
mente  sono  i  rispettivi  N-formil-derivati  : 

- CH  #  ^ - CH 

N.COH  N'.COH 

Estendemmo  quindi  le  ricerche  ad  alcuni  pirroli  sostituiti. 

Già  da  tempo  G.  Plancher  ed  U.  Ponti  avevano  preparata  l’aldeide 
a  a'-dimetilpirrolica  per  azione  di  cloroformio  e  potassa  su  quel  pirrolo, 
ma  non  poterono  aver  buoni  resultati  applicando  la  medesima  reazione 
all’a-p'-dimetilpirrolo  (*). 

Col  nuovo  metodo  abbiamo  ottenuto  dall’a-a'-dimetilpirrolo,  con 
scarso  rendimento,  l’aldeide  di  Plancher  (p.  f.  142°-143°) 


HC; 


C.COII 


CH3.C.  ìc.ch3 

NH 


(*)  B.  47,  26.V2,  fascicolo  pubblicato  il  26  settembre  1314.  La  nota  sopracitata 
di  L.  Alessandri  fu  presentata  alla  R.  A.  L.  il  26  luglio  1314.  -  (*)  R.  A.  L.  18, 
II,  469 
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ed  in  maggior  quantità  il  derivato  N-formilico  non  ancora  conosciuto 
p.  f.  35°. 


HC 

CH„.C 


CH 
C.CH 


N.COH 


e  dall’a-S'-diinetil  pirrolo,  con  discreto  rendimento,  l’aldeide  p.  f.  89°  non 
ancora  descritta,  cui  spetta  la  struttura  : 


CH 


N.H 


C.CH3 
COH 


giacché  per  ossidazione  con  permanganato  potassico  in  soluzione  ace- 
tonica  fornisce  l’acido  a-jS'-dimetil-a'-carbopirrolico. 

Da  quanto  precede  si  può  supporre  una  delle  cause  (*)  per  cui  ap¬ 
plicando  questo  procedimento  al  pirrolo  non  si  riesca  ad  ottenere  ren¬ 
dimenti  troppo  soddisfacenti  in  aldeide,  per  quanto  anche  noi  ripetes¬ 
simo  con  maggior  quantità  di  prodotti  e  più  di  una  volta  la  prepa¬ 
razione. 

Per  analogia  a  quanto  abbiamo  constatato  nei  casi  soprariferiti  una 
causa  può  ricercarsi  nel  fatto  che  il  prodotto  liquido  che  si  ottiene  as¬ 
sieme  all’aldeide  e  che  Tschelinzeff  e  Terentieff  affermano  sia  una  me¬ 
scolanza  di  pirrolo  e  formiato  alchilico  rimasti  inalterati,  contiene  pro¬ 
babilmente  1’  N-formilpirrolo 


i 


HC - CH 

HC^CH 

N.COII 


Tale  liquido  presenta  invero  punto  di  ebollizione  ed  altre  proprietà 
fìsiche  molto  vicine  a  quelle  del  pirrolo  ed  è  verosimile  ne  contenga,, 
ma  da  alcune  osservazioni  a  noi  risultò  che  possiede  anche  caratteri 
chimici  differenziali,  oltre  ad  un  contenuto  in  azoto  quasi  coincidente 
con  quello  calcolato  per  il  derivato  formilico  ;  esige  ad  ogni  modo  un 
un  più  completo  ed  esatto  studio. 

D’altra  parte  anche  per  il  pirrolo  ora  si  ha  un  esempio  della  forma¬ 
zione  di  derivati  sostituiti  all’azoto:  infatti  W.  Tschelinzeff  medesimo  e 
D.  Skworzow  (*)  trattando  il  magnesio-alogeno-pirrolo  con  etere  car¬ 


pi  Un’altra  causa  che  abbassa  il  rendimento  in  aldeide  è  da  cercarsi  nel  fatto- 
che  per  l'ebollizione  col  reattivo  di  Grignard,  specialmente  in  soluzione  eterea  come 
han  posto  in  rilievo  gli  autori  sopracitati,  il  pirrolo  si  sottrae  in  parte  alla  reazione 
formando  sostanze  brune  sino  a  nere  e  resinose,  come  anche  noi  abbiamo  constatato  : 
probabilmente  prodotti  di  ossidazione  ed  alcuni  da  identificare  coi  neri  di  pirrolo. 
Cfr.  A.  Angeli  e  A.  Pieroni,  G .4.9,  I,  154  -  f2)  C.  1916,  I,  789. 
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bonico  pervennero  con  soddisfacente  rendimento  all’  N-earbossietil- 
pirrolo. 

IICYr — nCH 


IIC 


J)Cll 

N.COO.C.,H-. 


Questo  risultato  e  la  probabile  formazione  deH'N-tormilpirrolo  devono 
esser  messi  in  relazione  a  quanto  fu  osservato  finora  circa  il  comporta¬ 
mento  dei  pirroli  e  degli  indoli  rispetto  alla  reazione  di  Barbier-Grignard. 

Bernardo  Oddo  pure  ottenne  X-derivati  dall’indolo,  dallVmetilin- 
dolo  ed  anche  dallo  scatolo  facendo  reagire  sui  loro  composti  alogeno- 
magnesiaci  l’anidride  carbonica  a  bassa  temperatura  :  con  altri  reattivi 
(anidridi  di  acidi  organici,  etere  cloro  carbonico,  j od  uri  alch  ilici)  ottenne 
anche  prodotti  sostituiti  al  carbonio  (in  %  o  a  seconda  dei  casi) 
dipendentemente  dalla  temperatura  e  dalla  durata  del  riscaldamento  : 
solamente  il  pirrolo  gli  aveva  dato  costantemente  prodotti  C  sostituiti. 

Considerando  anche  i  risultati  da  noi  ottenuti  riteniamo  che,  com¬ 
preso  il  pirrolo  medesimo,  tutti  questi  pirroli  e  indoli  addizionino  in 
un  primo  tempo  l’alogeno-magnesio  niellile  all’azoto  (’)  c  che  poi  a  se¬ 
conda  delle  condizioni  della  reazione,  della  natura  sia  dei  radicali 
preesistenti  nel  nucleo,  sia  dei  reattivi  successivamente  impiegati,  si 
ottengano  infine  composti  prevalentemente  C  od  X  sostituiti. 

Nei  riguardi  della  reazione  da  noi  studiata  rileviamo  che  W  a'-di- 
metilpirrolo  si  comporta  come  W  motilindolo  col  quale  ha  comune  la 
sostituzione  dei  due  carboni  adiacenti  all'azoto, 


('IL. 


\/ 

MI 


.11 

s\. 

.11 

.CH:, 

\/\/ 

.CH 

MI 


ma  anche  come  bindolo  che  è  pure*  un  pirrolo  disostituito  ma  in  a-*; 

^ \ _  pj 

I  ti  .Al 


V/\  / 

MI 

Facciamo  notare  però  che  tutti  e  tre  non  possono  esistere  in  torme 
tautomere  diverse  dalle  seguenti,  rispettivamente  : 


ch3.x^i.ch. 


-  :  1 1 . 
-A' ih 


(*)  E’  noto  clic  pirroli  N-alchilati  non  reagiscono  al  magnesio-alogeno-alrhile. 
(B.  Oddo,  Ci.  -ì-ì.  I,  TU»;). 
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diversamente  e  come  il  pirrolo, 


L’a-B'-dimetilpirrolo  si  comporta 
pure  essendo  disostituito 
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ma  anche  questi  due  composti  hanno  comune  la  proprietà  di  poter  esi 
stere  ciascuno  nelle  due  forme  tautomeriche 
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Altre  esperienze  su  maggior  numero  di  derivati  pirrolici  e  indolici 
potranno  permetterci  di  trasformare  in  una  regola  questi  ravvici¬ 
namenti. 

Poiché  la  trasformazione  degli  N-formil-derivati  in  composti  aldeidici 
presentava  interesse  tanto  per  l’interpretazione  della  reazione,  quanto 
per  lo  scopo  pratico  della  preparazione  di  questi  ultimi,  prendemmo 
in  esame  da  tal  punto  di  vista  1’  N-formil  a-metilindolo. 

Dovemmo  constatare  però  che  non  è  agevole  trasformarlo  nell’isomero 
C-sostituito  :  infatti  riscaldandolo  ad  alta  temperatura  sia  da  solo,  che 
con  un  poco  di  cloruro  di  zinco,  soltanto  in  questa  seconda  esperienza 
ottenemmo  una  quantità  di  aldeide  appena  sufficiente  per  determinarne 
il  punto  di  fusione,  ed  assieme  con  prodotto  inalterato  una  sostanza  di 
color  rosso  intenso,  dall’aspetto  di  fucsina. 

Siccome  quest’ultima  è  probabilmente  da  identificarsi  con  la  so¬ 
stanza  colorante  del  trimetil-triindilmetano  ottenuta  da  Ellinger  (*)  anche 
per  trattamento  con  acidi  dalla  a  metil-.J  indolaldeide  da  sola,  con  sepa¬ 
razione  di  acido  formico,  si  può  supporre  che  una  certa  parte  dell’N-for- 
rnil-a  metilindolo  si  trasformi  in  aldeide  e  da  questa  quindi  si  pervenga 
in  quelle  condizioni  di  reazione,  al  colmante. 

Del  resto  è  prevedibile  che  in  quei  casi  nei  quali  si  formano  in 
prevalenza  N-formilderivati  questi  dimostrino  scarsa  tendenza  a  trasfor¬ 
marsi  nel  derivato  aldeidico:  non  insistemmo  perciò  in  simili  tentativi. 

Era  già  stata  posta  in  evidenza  da  A.  Angeli  (2)  la  profonda  diffe¬ 
renza  di  comportamento  che  presentano  l’a-pirrolaldeide  e  la  medesima 
N  metilata:  la  prima  dà  un  sale  sodico  e  non  reagisce  con  biossiam- 
moniaca,  la  seconda  invece  dette  tale  reazione  delle  vere  aldeidi 
e  non  fornì  sale  sodico  :  questi  fatti  e  la  differenza  delle  altre  proprietà 
si  spiegano  soltanto  attribuendo  alla  prima  la  struttura  ossimetilenica, 
all’altra  quella  di  vera  aldeide 


('I  C.  82,  I,  1420  e  C.  85.  11,4  )5  -  (-’)  A.  Angeli  e  G.  Marchetti  R.  A.  L.  76’, 
I,  332  e  77,  II.  3<ìi).  A.  Angeli  e  L.  Alessandri,  ibidem,  28,  II.  !>3. 
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e  questa  ipotesi  spiega  quale  sia  quella  relazione  che  più  tardi  anche 
E.  Fischer  suppose  fra  il  gruppo  imidico  ed  il  gruppo  aldeico  quando 
per  primo  descrisse  (‘)  l’ N-metil-a-pirrolaldeide. 

Per  la  rarità  dei  prodotti  A.  Angeli  e  L.  Alessandri  non  poterono 
allora  nè  analizzare  il  sale  sodico  della  I  nè  isolare  l’acido  idrossam- 
mico  della  II. 

Noi  abbiamo  potuto  preparare  maggior  quantità  di  sale  sodico  : 
all’analisi  esso  dette  numeri  esattamente  concordanti  per  la  formula 
C5H4NONa. 

Quanto  allo  studio  più  completo  dell’ N»metil-a-pirrolaldeide  una 
difficoltà,  che  ci  si  presentava  oltre  alla  rarità  del  prodotto,  consi¬ 
steva  nel  fatto  che  essa  venne  descritta  da  E.  Fischer  come  alterabi¬ 
lissima. 

Egli  l’otteneva  per  azione  di  solfato  di  metile  sulla  soluzione  alca¬ 
lina  dell’  aldeide  :  noi  ci  siamo  voluti  servire  anche  per  questa  aldeide 
del  metodo  che  già  aveva  dato  buoni  risultati  ad  Angeli  ed  a  uno  di 
noi  per  Pa-metil-p-indol-aldeide  (*).  Abbiamo  cioè  fatto  agire  lojodurodi 
metile  sul  sale  sodico  dell’aldeide  senza  solvente,  avendo  cura  che  ri¬ 
manesse  un  lievissimo  eccesso  di  metilato  sodico  dopo  il  riscaldamento 
a  100°  in  tubo  chiuso,  vale  a  dire  a  reazione  finita. 

Ottenemmo  così  la  N-metil-a-pirrol-aldeide,  olio  assai  stabile  anche 
allo  stato  greggio,  più  ancora  se  distillato  a  pressione  ridotta,  tanto  che 
sebbene  conservato  all’aria  in  tubetto  chiuso  dopo  un  mese  aveva  man¬ 
tenuto  inalterati  i  caratteri  chimici  e  fisici  assumendo  appena  un  leggero 
color  rosso  bruno,  ed  al  momento  presente  un  campioncino  conservato 
da  cinque  anni  in  fialetta  chiusa  alla  lampada  possiede  lo  stesso  aspetto 
•ed  i  medesimi  caratteri  (3). 

E  che  si  tratti  della  medesima  aldeide  ci  venne  dimostrato  dalla 
formazione  di  un  fenilidrazone  che  risultò  identico  a  quello  descritto 
da  Fischer;  ne  preparammo  anche  l’azina  non  ancora  conosciuta,  che  è 
più  stabile  e  caratteristica  ed  in  fine  constatammo  che  essa  reagisce 
pure  con  biossiammoniaca  e  dà  quindi  con  percloruro  di  ferro  la  carat¬ 
teristica  colorazione  viola-azzurro  già  descritta  ;  ma  anche  questa  volta 
non  ci  fu  possibile  isolare  l’acido  idrossammico  non  disponendo  di 
quantità  sufficiente  di  prodotto. 

Anche  dai  sali  sodici  delle  due  dimetilpirrolaldeidi  sopraindicate 
abbiamo  avuto  con  ioduro  di  metile  i  metilderivati  che,  per  analogia 
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(V  B.  46 ,  2503  -  (*)  R.  A.  L.  23,  II,  93  -  0)  Probabilmente  il  prodotto  di 
Fischer  doveva  la  sua  instabilità  ad  una  insufficiente  purificazione. 
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a  quanto  tu  dimostrato  per  la  X-metil-a-pirrolaldeide  e  la  N-metil-a- 
metil v-indolaldeide  sono  da  ritenersi  sostituiti  all’azoto  (‘). 

DaH’a-a'-dimetil-S-pirrolaldeide  abbiamo  ottenuto  un  derivato  cri¬ 
stallino,  che  potemmo  purificare  ed  analizzare:  con  biossiammoniaca 
fornì  soltanto  in  certe  condizioni  una  colorazione  rosso-ciliegia  col 
cloruro  ferrico. 

LV^'-dimetilpirrolaldeide  dette  con  scarso  rendimento  un  metilde- 
rivato  oleoso,  che  tentammo  purificare  per  distillazione,  ma  del  quale 
non  abbiamo  potuto  analizzare  altro  che  l’ossima  :  anche  esso  reagì  solo 
in  parte  con  biossiammoniaca  dando  poi  con  cloruro  ferrico  una  colora¬ 
zione  rosso-mattone. 


Quindi  rispetto  alla  biossiammoniaca  queste  due  aldeidi  N-metilate 
si  comportano  negativamente  come  rX-metil-a-metilQindolaldeidel2)  evi¬ 
dentemente  per  la  stessa  ragione  allora  addotta:  perchè  si  tratta  cioè  di 
aldeidi  polisostituite  ed  in  particolare  ortosostituite  (fra  altre  pure  le 


aldeidi  apiolica  ed 


asarilica  ortosostituite  non  ci  dettero  acidi  idros 


sammici). 

In  realtà  anche  altre  esperienze  comparative  da  noi  eseguite  sui  due 
derivati  deH’a-metilindolo  (condensazioni  con  fenilidrossilammina,  con 
acetofenone  ;  azione  di  potassa  alcoolica,  etc.)  fornirono  solo  i  prodotti 


di  partenza  in  massima  parte  inalterati.  Al  contrario  l’a-pirrolaldeide  si. 


(‘)  Siccome  per  il  sale  sodico  fu  proposta  la  formula  ossimetilenica 
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bisogna  ammettere  che  al  momento  stesso  della  sostituzione  del  radicale  al  sodio  av¬ 
venga  il  passaggio  del  metile  all'azoto,  favorito  dalla  presenza  dello  stesso  joduro 
alchilico 

Al  II 

.C - C  :  C<  .C - C  . 

H)Cii, 


.C - C  :  CX 

.c — c .  c 

XOCii3 

•C\^C. 

c  c 

\/u 

X  X.CH3 

A  que-to  proposito  ricordiamo  che  da  Lander  (G.  1,  8-‘>2,  87(5)  fu  osservata 

una  migrazione  analoga  di  radicali  alcliiliei  dall'ossidrile  attaccato  ad  un  carbonio 
all'azoto  contiguo  per  riscaldamento  con  joduri  alcool ici  di  alcuni  imidoeteri  ad  es  : 

C„II,  — C— 0.CII3  c,h5— c=o 


X— CI! 


C,  H5— c=o 

I  yCII, 
xCIi, 


anzi  egli  constatò  che  ciò  avviene  pòi  agevolmente  per  il  radicale  metilico  quale  è  il 
caso  nostro.  -  (-’)  li.  A.  L.,  -3,  II,  6.5. 
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condensò  ad  esempio  anche  con  fenilidrossilamina  e  la  sostanza  che  si 
forma,  per  l’analisi  e  l’instabilità  alla  luce  solare  è  da  ritenersi  senza 
dubbio  come  l’etere  N-fenilico  della  a-pirrolaldossima  della  struttura 

C4H4N.CH=N— c8h, 


O 

Purtroppo  non  abbiamo  potuto  ottenere  una  quantità  sufficiente  di 
[i-indolakleide  e  quindi  del  suo  N-metilderivato  per  il  quale  è  da  aspet¬ 
tarsi  che  tali  reazioni  avvengano  più  facilmente  e  con  buoni  rendi¬ 
menti  risultando  così  veramente  significative. 

Abbiamo  accennato  sopra  che  in  soluzione  acetonica  l’ossidazione 
con  permanganato  potassico  ci  permise  di  passare  daH’av'-dimetil-'i-pir- 
rolaldeide  all’acido  a-^-dimetil-.i-carbopirrolico  :  abbiamo  constatato  pure 
che  nelle  stesse  condizioni  di  esperienza  anche  ra-metil-'5-indolaldeide 
dà  con  buon  rendimento  l’acido  ametil-.J-indolcarbonico  identico  a 
quello  già  conosciuto.  Plancher  invece,  operando  in  soluzione  acquosa 
alcalina,  da  tale  aldeide  non  potè  ottenere  se  non  acido  acetilantra- 
nilico  ('). 

Si  può  dunque  affermare  fin  da  ora  che  questo  metodo  di  ossida¬ 
zione  si  presta  in  modo  più  generale  (-)  a  realizzare  il  passaggio  da  tali 
composti  cosiddetti  aldeidici  agli  acidi  corrispondenti  (3). 

Accenneremo  in  fine  che  per  azione  del  nitrato  di  etile  sullo  joduro 
di  a-metilindolmagnesio  abbiamo  ottenuto  con  discreto  rendimento  il 
-  il  i  tro-a-met  i  1  i  n  d  o  1  o 

- C.XOj 

%/\/rC1L< 

X.H 

identico  per  le  proprietà  e  ranalisi  al  derivato  medesimo  preparato  da 
A.  Angeli  e  F.  Angelico  per  azione  pure  di  nitrato  di  etile  sopra  l'a-me- 
tilindolo  in  presenza  di  sodio. 

Tenuto-  conto  dei  risultati  soprari  feriti,  avuti  nell’azione  dei  lbr- 
miati  alchilici,  non  ò  escluso  affatto  che  si  ottenga  insieme  un  derivato 
N-sostituito. 

Estenderemo  le  ricerche  anche  in  questo  campo  appena  ci  sarà 
possibile. 

Azione  di  fonniato  alchilico  snll'at-mètilindolo.  —  La  soluzione  in 
etere  assoluto  di  gr.  5  di  a-metilindolo  veifne  fatta  gocciolare  agitando 
m  ghiaccio  sul  reattivo  di  (Irignard  antecedentemente  preparato  con 
gr.  0,55  di  magnesio  disciolto  con  gr.  5,4  di  .ioduro  di  metile  in  etere. 


(*)  R.  A.  L.  /fi,  I.  140.  -  ('-)  Invero  Ellinger  (loco  citato)  ottenne  acido  [J-indolcar- 
bonico  da  fiiudolaldeide  in  soluzione  acquosa  alcalina.  -  p)  K.  A.  L. -3  II.  97. 
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Cessato  lo  sviluppo  gassoso  e  completata  la  reazione  ab.  m.  si 
raffreddò  nuovamente  con  ghiaccio  e  si  aggiunse  goccia  a  goccia  agi¬ 
tando  gr.  3  di  formiato  di  isoamile. 

Poiché  lasciando  a  sè  in  ghiaccio  non  si  notava  alcun  cambiamento 
riscaldammo  a  b.  m.  :  il  liquido  divenne  subito  omogeneo  e  già  dopo 
mezz’ora  un  piccolo  campione  di  esso  decomposto  con  ghiaccio  dette 
cristalli  con  p.  t.  superiore  a  quello  del  metilindolo. 

Dopo  un’ora  e  20'  raffreddammo  il  miscuglio  con  ghiaccio  e  pez¬ 
zetti  di  questo  vennero  aggiunti  al  liquido,  ottenendo  in  tal  modo  la 
separazione  dei  fiocchi  del  sale  basico  di  magnesio. 

Decantammo  la  soluzione  eterea,  lavammo  con  etere  e  per  evapo¬ 
razione  del  solvente  ottenemmo  un  prodotto  cristallino  che  raccolto  su 
filtro  e  lavato  con  etere  pesava  gr.  1,2  e  fondeva  a  76°. 

Venne  cristallizzato  per  l’analisi  dallo  stesso  solvente  nel  quale  è 
molto  solubile  a  caldo  ma  poco  a  freddo  :  tavolette  incolore  rifrangenti 
p.  f.  76°, 5  :  così  purificato  si  mantenne  incoloro  anche  dopo  5  anni. 

Sostanza  seccata  su  acido  solforico  nel  vuoto  gr.  0.1833  ;  X  cc.  13,3 
a  9°, 4  e  760  mm. 


trov.  °/0  :  N  8,77  ; 

per  Cl0IL,NO  cale.  :  8,80. 

È  volatile  in  corrente  di  vapore:  approfittammo  di  questa  sua  pro¬ 
prietà  per  separarlo  assieme  ad  un  po’  di  a-metilindolo  inalterato  dal 
residuo  ottenuto  evaporando  le  acque  madri  eteree. 

Rimase  addietro  una  certa  quantità  di  una  resina  bruna,  e  dall’ac¬ 
qua  colorata  in  rosso  per  raffreddamento  cristallizzarono  aghetti  rosei 
che  purificati  da  alcool  fusero  a  199°-200°.  Riuniti  all’altra  porzione  ot¬ 
tenuta  estraendo  con  etere  l’acqua  madre  pesavano  gr.  0,2. 

Ripetendo  la  preparazione  con  quantità  anche  maggiori  di  sostanze 
l’abbiamo  ottenuta  ancora  con  scarsissimo  rendimento. 

Per  l’analisi  fu  cristallizzata  da  benzolo  e  seccata  a  100°  per  30'. 

Sostanza  gr.  0,1300;  X  cc.  9,8  a  8°, 5  e  761  mm. 


trov.  °/0  :  X  9,15; 

per  CJf)H,,XO  cale.  :  8,80. 

% 

E  solubile  in  alcali  caustici  concentrati  e  riprecipita  con  acidi.  Per 
tutte  le  sue  proprietà  risultò  identica  ail’a-metilv-indolaldeide  ottenuta 
col  metodo  di  lìeimer  e  Tiemann,  con  la  quale  la  confrontammo. 

Saponificazione  del  composto  p.  f-  76°, ò.  —  Gr.  1  di  sostanza  venne 

■ 

bollito  a  ricadere  per  2  ore  con  cc.  20  di  acqua  e  cc.  2  di  soluzione  d1 
idrato  sodico  al  20  .  Rimase  indisciolto  dell’olio  che  per  raffredda¬ 

mento  si  rapprese  in  cristalli  p.  f.  59°  anche  ricristallizzati  da  etere  di 
petrolio,  con  tutti  gli  altri  caratteri  dell’a-metilindolo. 

Il  liquido  acquoso  filtrato  venne  evaporato  a  b.  m.,  ripreso  con  poca 
acqua,  reso  acido  con  acido  solforico  e  sottoposto  a  distillazione  fornì 
un  liquido  di  reazione  acida,  di  odore  pungente,  che  presentava  le  rea¬ 
zioni  dell’acido  formico  :  riduzione  a  caldo  del  nitrato  d’argento  am- 
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moniacalc,  riduzione  della  soluzione  di  cloruro  mercurico  a  cloruro  mer- 
curoso  e  dell’ossido  giallo  di  mercurio  a  mercurio  metallico. 

Trasformazioìie  dell’  N -  fonnil-x-metil  indolo  in  a -meti l-  ,i-indolal- 
deide.  —  L’N-formilderivato  scaldato  da  solo  a  150°- 170°  per  mezz’ora 
non  si  altera.  In  tubo  chiuso  a  2f>0°-300°  per  4  ore  si  decompone  tra¬ 
sformandosi  in  una  massa  bruna  picea  con  odore  scatolico  che  non  venne 
esaminata. 

Il  prodotto  medesimo  riscaldato  per  un’ora  e  mezza  in  tubo  chiuso 
a  200°-210°  con  traccia  di  cloruro  di  zinco  forni  una  massa  rosso-bruna 
con  ritiessi  verdastri  poco  solubile  in  etere.  Sottoponendola  a  distilla¬ 
zione  in  corrente  di  vapore  passò  sostanza  inalterata:  il  residuo  resi¬ 
noso  rimasto  addietro  indisciolto  e  l’acqua  contenevano  una  piccolis¬ 
sima  quantità  di  un  prodotto  cristallino  che  purificato  da  benzolo  fon¬ 
deva  a  lfifi0  ed  aveva  i  caratteri  della  a-metil-i-indolaldeide.  Per  riscal- 

m 

damento  anche  a  temperatura  inferiore  (a  150°)  per  un’ora  e  mezza  con 
l’egual  peso  di  cloruro  di  zinco  si  ottenne  sostanza  inalterata  p.  f.  76°, 5  ed 
insieme  un  prodotto  colorante  rosso,  amorfo  con  riflessi  metallici  verdi. 

Ossidazioni',  con  pennani/anato  di  potassio  dell1  %-nutÌl  J-indolaldeide 
ad  acido  %-metil  fi- indolcarbonico.  —  (ir.  0,7ó  di  aldeide  sciolti  in  cc.  60 
di  acetone  (distillato  su  traccio  di  permanganato),  dopo  aggiunta  di  poche 
gocce  di  potassa  caustica  acquosa  vennero  trattati  a  poco  a  poco  con 
soluzione  acquosa  satura  di  permanganato  di  potassio  prima  a  freddo, 
poi  scaldando  lievemente  a  b.  in. 

L’aggiunta  del  permanganato  fu  interrotta  quando  la  colorazione 
rosea  divenne  persistente  a  freddo. 

Cacciato  l’acetone,  dal  liquido  filtrato  incoloro  vennero  estratte  con 
etere  le  tracce  di  aldeide  inalterata,  poi  acidificammo  con  acido  solfo¬ 
rico  diluito:  il  precipitato  cristallino  greggio  pesava  gr.  0,5.  Per  l’ana¬ 
lisi  venne  purificato  da  etere  acetico  e  seccato  a  1*0  -100°  per  10'  e 
quindi  nel  vuoto  su  acido  solforico. 

I  cristalli  incolori  fusero  a  170°  con  decomposizione  e  sviluppo 
gassoso. 

Sostanza  gr.  0,1644  N  cc.  11,4  a  IO1.:'  e  749  nini. 

trov.  °.  „  :  N  8,22  ; 

per  Cf0lI.jN()2  cale.  :  8,00. 

La  sostanza  riscaldata  su  lamina  di  platino  dette  vapori  con  tutti 
i  caratteri  dellVmetilindolo. 

Sac/gi  comparativi  deli  X-mcAil-%-metil-yindolaldeide  e  deli %-metil- 
-,J -indolaldeidc.  —  Preparammo  l’X-metil-a  metil- i-indolaldeide  seguendo 
le  norme  indicate  da  A.  Angeli  e  L.  Alessandri  ('). 

Tentammo  di  condensare  i  due  derivati  con  fenilidrossilamina  ri¬ 
scaldandoli  con  questa  senza  solvente  sino  a  110"-120'"  ma  con  esito 
negativo. 


O  R.  A.  L.  2.?.  11,  1*3. 


Non  riuscirono  pure  le  condensazioni  con  acetofenone  bollendole 
in  presenza  di  potassa  caustica. 

Altri  saggi  comparativi  eseguiti  con  piccole  quantità  dei  due  com¬ 
posti  sia  con  potassa  alcoolica,  che  con  acido  nitroso  in  soluzione  di 
acido  acetico  risultarono  negativi. 

Azione  del  formiato  alchilico  sopra  V indolo:  indolaldeide  e  X-for - 
mil indolo.  —  Facemmo  reagire  il  formiato  di  isoamile  diluito  con  egual 
volume  di  etere  sul  composto  lodo-magnesiaco  dell’indolo  (da  gr.  3  di 
quest’ultimo)  seguendo  le  norme  osservate  per  il  metilindolo  e  bollendo 
infine  per  1  ora.  La  soluzione  eterea  separata  come  allora  dopo  il  trat¬ 
tamento  con  acqua  venne  sottoposta  alla  distillazione  in  corrente  di 
vapore. 

Dopo  che  avemmo  raccolto  a  parte  l'etere  e  l’alcool  amilico,  co¬ 
minciò  a  passare  lentamente  col  distillato  un  olio,  con  debole  odore 
indolico  ed  in  fine  un  po’  di  indolo  inalterato  che  venne  raccolto. 

A  distillazione  compiuta  rimase  addietro  un  poco  di  resina  e  dal¬ 
l’acqua  per  raffreddamento  si  separarono  aghetti  giallognoli  che  greggi 
fusero  a  188,J  e  pesavano  gr.  0,0-S. 

Tentammo  di  purificare  da  etere  con  carbone  animale  la  resina  re¬ 
sidua,  ma  ottenemmo  scarsissimo  prodotto  cristallino. 

Questa  sostanza  venne  cristallizzata  da  benzolo  :  aghetti  minuti  quasi 
incolori  raggruppati  a  stella  p.  f.  192". 

Per  ranalisi  furono  seccati  a  100“  per  l.V  e  nel  vuoto  su  acido 
solforico. 

Sostanza  gr.  0,0496  N  ce.  4,2  a  22", 3  e  745  nini. 

trov.°,„:  N  0,59; 

per  C,,1LN0  cale.  :  0,65. 

Allo  scopo  di  identificarla  con  la  ij-indolaldeide  descritta  da  Kllin- 
ger  eseguimmo  il  saggio  proposto  da  questo  autore  come  caratteristico 
e  sensibile.  Bollimmo  cioè  a  lungo  con  acido  solforico  diluito  la  picco¬ 
lissima  quantità  ottenuta  dalle  acque  madri  della  sostanza  analizzata  : 
il  liquido  si  colorò  in  rosso  e  per  raffreddamento  della  soluzione  fil¬ 
trata  a  caldo,  si  separarono  aghi  rossi  coli  riflessi  metallici  giallo  verdi  : 
ricristallizzati  da  acqua  si  impastavano  verso  175°  come  dice  l’autore 
citato. 

La  sostanza  oleosa  passata  in  corrente  di  vapore,  raffreddata  con 
ghiaccio  e  sale-,  diede  cristalli  incolori  i  quali  fondevano  a  temperatura 
tanto  bassa  che  appena  a  contatto  con  oggetti  non  raffreddati  in  ghiaccio 
si  liquefacevano.  Si  cercò  quindi  di  purificarla  per  distillazione  e  per¬ 
ciò  venne  ripresa  con  etere  e  la  soluzione  eterea  seccata  sopra  solfato 
di  sodio  anidro. 

Cacciato  il  solvente,  l'olio  residuo  venne  prima  distillato  a  pres¬ 
sione  ridotta  giacché  in  una  piccola  prova  di  distillazione  a  pressione 
ordinaria  sembrava  si  alterasse  divenendo  bruna. 

A  23-24  min.  di  mercurio  la  maggior  parte  del  liquido  passò  fra 


148°-15H'J  come  olio  appena  giallognolo  rifrangente  con  odore  simile 
aliandolo,  ma  più  tenue  e  rimase  addietro  un  residuo  resinoso  rosso 
bruno. 

Così  purificato  potemmo  distillarlo  a  pressione  ordinaria;  a  765  mm. 
passa  quasi  completamente  fra  260°  e  264°  con  gli  stessi  caratteri  e 
come  quello  non  reagisce  acido  alla  cartina  al  tornasole  inumidita. 

Per  l’analisi  questo  olio  fu  pesato  e  introdotto  nella  canna  a  com¬ 
bustione  in  fialetta  coperta  con  tubetto. 

Sostanza  gr.  0,3150  ;  N  cc.  27,0  a  25°, 8  e  751  mm. 

trov.  7o  :  N  9,89  ; 

per  CyII7NO  cale.  :  9,65. 

L’olio  analizzato  presenta  alcune  proprietà  caratteristiche  e  diffe¬ 
renziali  rispetto  all’indolo. 

Scaldato  da  per  sé  fino  alì’ebullizione  assume  color  rosso  vinato  ; 
facendolo  bollire  oltre  al  color  rosso  per  trasparenza,  mostra  per  ri¬ 
flessione  un  colore  verdastro.  Nelle  medesime  condizioni  bindolo  dà  co¬ 
lorazione  bruna. 

Scaldando  il  prodotto  medesimo  lievemente  per  qualche  istante  con 
acido  solforico  concentrato  e  poi  diluendo  con  acqua  si  ha  color  rosso 
porpora  mentre  bindolo  per  egual  trattamento  non  dà  colore  alcuno. 

Saponificazioni!  del  formili ndnlu.  —  Or.  1  dell’olio  sopradescritto  ven¬ 
nero  bolliti  a  ricadere  per  2  ore  con  cc.  2  di  soluzione  di  soda  caustica 
al  20  °/0  e  cc.  10  di  acqua.  Lasciando  poi  raffreddare,  l’olio  sospeso  nella 
soluzione  si  rapprese  in  cristalli  ;  fu  ripreso  con  etere  e,  scacciato  il  sol¬ 
vente,  venne  purificato  da  etere  di  petrolio:  ottenemmo  scaglie  inco¬ 
lori  p.  f.  52°  e  a  tal  temperatura  fusero  anche  mescolate  con  indolo. 

Onde  meglio  identificarle  por  indole  rigenerato  nella  saponifica¬ 
zione  constatammo  che  dava  le  reazioni  per  esso  caratteristiche  con 
acido  ossalico  e  con  acido  picrico. 

Il  liquido  residuo  alcalino  fu  evaporato  lino  a  piccolo  volume  poi 
diluito  coti  acqua  e  filtrato. 

Lesolo  acido  per  acido  solforico  lo  distillammo  e  nel  primo  distil¬ 
lato  constatammo  la  presenza  di  acido  formico  con  le  reazioni  descritte 
per  il  caso  antecedente. 

Aziona  (d  i  fnnnidto  <d<:hilie<>  sa//-a-ar  di»o  t ilpì nolo.  —  Sullo  joduro 
di  a-a'-dimetilpiiTolningncsio  fu  fatto  reagire  dapprima  il  formiate  d’iso- 
amile,  ma  giacché  da  un  lato  si  giunse  ai  medesimi  resultati  che  i  ni  - 
-  piegando  formiate  di  etile,  dall’altro  poiché,  buso  di  quest»»  ultimo,  dando 
origine  ad  alcool  etilico,  rende  più  facile  la  separazione  dei  prodotti 
della  reazione,  riteniamo  preferibile  questo  secondo  procedimento. 

11  reattivo  di  Grigliala!  venne  preparato  da  gr.  8  di  a  a'-dimetil- 
pirrolo,  distillato  di  recente  e  diluito  con  etere,  e  gr.  2,01  di  magnesio  e 
gr.  12,5  di  joduro  di  metile  ;  ad  esso  venne  unito  in  ghiaccio  gr.  6.3  di 
formiate  di  etile  pure  diluito  con  etere  e  dopo  qualche  tempo  bollito 
per  un’ora. 


274 


Operando  poi  nel  modo  descritto  per  i  casi  precedenti,  si  ottennero 
un  prodotto  oleoso  con  odore  diverso  dal  pirrolo  di  partenza  che  passò 
in  corrente  di  vapore  ed  un  prodotto  cristallino  che  rimaneva  addietro 
sciolto  nell’acqua  e  nella  poltiglia  del  sale  basico  di  magnesio  e  che 
venne  estratto  con  etere  salando  con  solfato  ammònico. 

Il  prodotto  solido  ottenuto,  purificato  due  volte  da  etere  solforico 
si  presentò  in  cristalli  minuti  tozzi,  appuntiti,  assai  brillanti,  appena  co¬ 
lorati  in  giallo  e  riuniti  in  gruppi  a  stella  p.  t.  142°-143°. 

Vennero  seccati  per  l’analisi  su  acido  solforico  nel  vuoto. 

Sostanza  gr.  0,1764  N  cc.  16,8  a  10", 2  e  7f>8  min. 

trov.  %:  X  11,40; 


per  C7H,,NO  cale. 


11,28. 


Il  rendimento  di  questo  prodotto  identico  aH’a-a'-dimetil-S-pirrolal- 
deide  di  Plancher  e  Ponti  fu  di  gr.  1  circa  in  questa  preparazione  : 
impiegando  formiato  d’isoamile  ne  ottenemmo  gr.  0,12  da  gr.  4,5  di 
dimetilpirrolo. 

L’olio  passato  in  corrente  di  vapore  venne  ripreso  con  etere  e  la 
soluzione  seccata  con  cloruro  di  calcio  :  cacciato  il  solvente  venne  di¬ 
stillato  alla  pressione  di  13-15  nini,  di  mercurio  e  passò  quasi  comple¬ 
tamente  fra  70°  e  75",  ancora  lievemente  colorato  in  giallo.  All’aria  ten¬ 
deva  a  colorarsi  in  rossiccio. 

Una  parte  di  questo  prodotto  venne  distillata  alla  pressione  ordi¬ 
naria  (760-761  nini.)  e  passò  fra  170°  e  100°:  il  distillato  era  ancora 
giallo  paglierino  e  non  omogeneo  per  densità. 

Frazionandolo  ancora  nelle  medesime  condizioni,  la  porzione  che 
passò  sopra  a  185°  solidificò  nella  coda  del  palloncino  :  nel  residuo 
resinoso  bruno  rimasto  indietro  nel  palloncino  venne  isolata  una  pic¬ 
cola  quantità  dell’aldeide  sopradetta. 

La  porzione  precedente  passata  fra  175°  e  185°  raffreddata  con 
ghiaccio  e  sale  al  contatto  dei  cristalli  formatisi  si  rapprese  in  una 
massa  cristallina  mentre  la  porzione  che  era  passata  sotto  170°  in  tali 
condizioni  non  dette  cristalli  ed  assumeva  colore  rossiccio  (a-a'-dime- 
ti  1  pirrolo  inalterato). 

Anche  l’olio  ottenuto  dalla  prima  distillazione  a  pressione  ridotta 
dette  in  tal  modo  cristalli. 

Potemmo  così  separare  una  magggior  quantità  di  prodotto  cristal¬ 
lino  che  spremuto  rapidamente  alla  pompa  venne  poi  purificato  da  etere 
di  petrolio  raffreddando  la  soluzione  con  ghiaccio,  raccogliendo  in  im¬ 
buto  e  lavando  con  etere  di  petrolio  ben  raffreddati. 

In  acqua  si  scioglie  all'ebullizione  e  per  raffreddamento  si  separa 
* 

liquido.  E  assai  solubile  anche  in  etere  di  petrolio,  molto  anche  a 
freddo  in  etere  solforico,  benzolo  e  cloroformio  e  si  presentava  in  lun¬ 
ghi  aghi  incolori  che  vennero  seccati  prima  all’aria,  poi  in  essiccatore 
su  acido  solforico  in  presenza  di  potassa  caustica  senza  farvi  il  vuoto 
perchè  è  assai  volatile.  Fonde  a  35°,  possiede  un  odore  assai  intenso 
che  ricorda  quello  dello  zafferano. 
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Venne  introdotto  nella  canna  a  combustione  in  un  tubicino  aperto 
ed  in  modo  che  non  venisse  investito  dalla  corrente  di  anidride  car¬ 
bonica. 

Sostanza  gr.  0,1897  ;  N  cc.  18,0  a  12°  e  758  min. 

Trov,  °/0  :  X  1 1,82  ; 

per  C7HyXO  cale.  :  11.28. 

Anche  dopo  cinque  anni  si  è  conservato  quasi  incoloro.  Il  rendi¬ 
mento  in  questo  prodotto  frazionando  nuovamente  l’olio  spremuto  dai 
cristalli  fu  discreto. 

Con  nitrato  d’argento  ammoniacale  dA  riduzione  solamente  a  caldo 
con  tendenza  a  produrre  specchio  sulla  parete. 

Distilla  sensibilmente  inalterato  ed  i  vapori  arrossano  una  scheggia 
di  legno  di  abete  bagnata  con  acido  cloridrico  concentrato. 

Saponificazione  del  prodotto  p.  fi.  .75°.  —  Or.  0,25  di  prodotto  vennero 
bolliti  per  due  ore  a  ricadere  con  cc.  2  di  acqua  e  cc.  0,5  di  soluzione 
di  idrato  di  sodio  al  20%.  In  tal  modo  l’odore  del  composto  si  tra¬ 
sformò  in  quello  caratteristico  dell’a-a'-dimetilpirrolo.  L'olio  sospeso  nel 
liquido  venne  raccolto  con  etere  e  nel  liquido  acquoso,  evaporato  a  b. 
m.  fino  a  piccolo  volume  venne  poi  riscontrata  la  presenza  di  acido  for¬ 
mico  come  nei  casi  antecedenti. 

La  soluzione  eterea  evaporata  dette  un  olio  con  i  caratteri  dell’a- 
-a'-dimetilpirrolo  che  venne  identificato  trasformandolo  nella  diossima 
deil’acetonilacetone  (*). 

A  tale  scopo  lo  bollimmo  a  ricadere  per  sei  ore  con  gr.  0,2  di  car¬ 
bonato  sodico  secco  e  gr.  0,2  di  cloridrato  di  idrossilamina  con  cc.  1,5 
di  alcool. 

In  seguito  si  asciugò  il  miscuglio  su  acido  solforico  nel  vuoto  e  la 
massa  secca,  esaurita  con  etere,  dette  per  evaporazione  di  questo  una 
massa  cristallina,  che  purificata  da  benzolo  bollente  fuse  infine  a  182" 
come  la  diossima  deil’acetonilacetone. 

Trasformazione  del  fiormildericato  p.  fi.  ò‘5°  in  a  a' -dimetil  ypir- 
rolaldeide.  —  Avendo  osservato  che  nelle  distillazioni  del  formilderivato 
greggio  rimaneva  addietro  costantemente  della  a-a’-dimetil -Jj-pirrolal- 
deide  assieme  a  della  resina  bruna  e  poichò  era  da  supporsi  sia  che 
vi  fosse  trascinata  prima  dal  vapor  d’acqua  sia  che  una  parte  del  pro¬ 
dotto  si  trasformasse  in  essa,  volemmo  provare  se  si  verificava  questo 
ultimo  fatto  partendo  dal  formilderivato  puro. 

Perciò  scaldammo  gr.  0,1  di  quest’ultimo  prodotto  secco  in  tubo 
chiuso  per  un’ora  e  mezza  in  stufa  a  20CL-2100. 

Aprendo  il  tubo  notammo  lieve  depressione  e  odore  di  a-a'-dime- 
tilpirrolo  e  basico  (una  cartina  di  laccamuffa  inumidita  si  colorò  in  az¬ 
zurro)  mentre  non  si  avvertiva  più  l’odore  caratteristico  del  formilde¬ 
rivato. 


('  )  Cfr.  0.  R.  252. 
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La  massa  nera,  resinosa  e  sulle  pareti  carboniosa,  sbriciolata  venne 
esaurita  con  etere  bollente. 

La  soluzione  eterea  venne  trattata  a  lieve  calore  con  nero  animale 
e  poi  fortemente  concentrata. 

In  tal  modo  si  ottenne  una  piccola  quantità  di  cristalli,  che  puri¬ 
ficati  nuovamente  vennero  identificati  per  tutti  i  loro  caratteri  con 
l’a  a'-dimetil-.i  pirrolaldeide.  Come  essa  in  soluzione  acquosa  dà  con  solu¬ 
zione  alcalina  d’idrazina  un’azina  in  tini  aglietti  quasi  incolori  che  non 
fondono  neppure  a  270°  imbrunendo  da  2M0°. 

La  massa  rimasta  indisciolta  in  etere  si  discioglieva  quasi  comple¬ 
tamente  in  alcool  con  colorazione  bruna,  ma  non  venne  ulteriormente 
esaminata. 

X-mvtil  'x.-'z'-dim'eiil-i-pirroUridèitlit. —  Avendo  constatato  che  facendo 
agire  lo  joduro  di  metile  e  inetilato  sodico  in  soluzione  d'alcool  meti¬ 
lico  l’aldeide  si  riottiene  in  gran  parte  inalterata  operammo  come  se¬ 
gue:  Or.  0,11  di  sodio  vennero  disciolti  in  alcool  metilico  dentro  un 
tubo  a  forti  pareti.  Si  aggiunsero  gr.  0.61  di  aldeide  e  poi  venne  di¬ 
stillato  a  pressione  ridotta  l’alcool  quanto  più  fu  possibile.  Allora  si 
introdusse  nel  tubo  una  bolla  di  vetro  chiusa  alla  lampada  contenente 
gr.  0.71  di  joduro  di  metile.  Chiuso  poi  il  tubo  si  spezzò  la  bolla  e  si 
scaldò  a  b.  m.  bollente  per  un'ora  e  mezza. 

Aprendo  il  tulio  si  notò  lieve  pressione  e  la  scomparsa  quasi  com¬ 
pleta  dello  joduro. 

Aggiunte  poche  goccie  di  acqua  si  esaurì  con  etere  bollente  che 
concentrato  dette  cristalli,  i  quali  vennero  purificati  per  analisi  dal  me¬ 
desimo  solvente.  Cristallini  tozzi,  brillanti,  lievemente  colorati  in  giallo 
chiaro  p.  f.  f>6°  che  vennero  seccati  su  acido  solforico  nel  vuoto  per 
due  giorni. 

.Sostanza  gr.  0,1-167  N  oc.  12.2  a  21°. 6  e  746  mm. 

trov.  :  X  10.  là  : 

per  CJI^XO  cale.  :  10.22. 

Anclie  dalle  prime  acquo  madri  si  ottennero  cristalli  come  sopra 
a  punto  di  fusione  solo  un  po'  più  basso. 

La  sostanza  è  assai  poco  solubile  in  acqua  a  freddo,  in  etere  e  ben¬ 
zolo  più  solubile  della  aldeide  di  partenza  :  le  prime  acque  madri  ete¬ 
ree  lasciate  a  se  deposero  lentamente  una  resina  bruna. 

Kiscaldata  con  precauzione  su  lamina  di  platino  dà  vapori  irritanti 

con  odore  che  ricorda  il  nitrobenzolo  e  che  arrossano  debolmente  il 

legno  di  abete  bagnato  con  acido  cloridrico  concentrato. 

« 

Essa  non  ridusse  il  nitrato  d’argento  ammoniacale  neanche  intie¬ 
pidendo,  nè  il  liquidi  del  Eehling  neppure  aH'cbullizione  :  eoi  reattivo 
di  .Schifi'  si  colora  in  giallo  aranciato  intenso  invece  che  in  rosso,  come 
pure  fa  con  acido  solforico  diluito  !). 


(’)  P».  77.  ini,  2ò;i7. 


Con  cloruro  ferrioo  in  lieve  eccesso  dà  color  brunastro. 

A-matil  i  a'  dimetti  §-pirrolal(lt'ide  e  biossiammoniaca.  —  Gr.  0,05  di 
aldeide  vennero  disciolti  in  alcool  acquoso  e  dopo  aggiunta  di  cc.  1  di 
soluzione  di  soda  caustica  al  50°/0  trattati  nello  spazio  di  un’ora  a  freddo 
a  più  riprese  con  gr.  0,2  di  acido  benzolsolfidrossammieo. 

Dopo  aver  lasciato  a  sè  per  un  quarto  d’ora  si  bollì  tino  a  cessa¬ 
zione  dello  sviluppo  gassoso. 

Una  parte  del  liquido  resa  acida  con  acido  acetico  dette  con  ace¬ 
tato  di  rame  intorbidamento  e  poi  riduzione  di  ossidalo  di  rame. 

Un’altra  parte  del  liquido,  acidificata  con  acido  solforico  diluito, 
poi  sbattuta  con  etere  per  estrarre  l’acido  benzolsolfìnico  dette  con  per- 
cloruro  di  ferro  una  colorazione  rosso  mattone  tendente  al  rosso  ciliegia 
che  non  viene  data  dall’aldeide  di  partenza. 

La  a-a-dimetil-9-pirrolaldeide  per  egual  trattamento  non  fornì  sale  di 
rame  nò  colorazione  caratteristica  col  cloruro  ferrico. 

Azione  del  formiato  alchilico  sulTa-li'-dimetilpirrolo.  —  Facendo  rea¬ 
gire  in  quantità  equimolecolari  il  formiato  di  isoamile  diluito  con  l’egual 
volume  di  etere  sul  magnesio-jodio  a  'j-dimetilpirrolo  (pure  diluito  come 
sopra)  e  facendo  bollire  in  fine  per  un’ora  e  mezza  e  col  processo  di 
estrazione  descritto  per  i  casi  antecedenti,  si  ottenne  un  derivato  p.  f.  80°. 

Una  volta  facendo  bollire  in  fine  un’ora  e  40'  da  gr.  5,88  di  a-j3-di- 
metilpirrolo  se  ne  ottennero  gr.  2,7;  una  seconda  volta  facendo  bollire 
un’ora  da  gr.  7,05  gr.  4,4:  il  rendimento  medio  fu  quindi  del  40  % 
circa. 

Il  prodotto  direttamente  ottenuto  si  presentava  un  po’  colorato  in 
verdognolo  :  è  assai  solubile  in  etere  e  benzolo  a  freddo.  Venne  puri¬ 
ficato  da  ligroina  p.  eb.  60°-70”  ed  il  punto  di  fusione  dei  prismi  al¬ 
lungati,  rifrangenti  e  quasi  incolori  ottenuti  si  mantenne  ad  89°.  Per 
l’analisi  venne  ben  polverizzato  e  seccato  su  acido  solforico  nel  vuoto. 

Sostanza  gr,  0,2209  ;  CCb  gr.  0,5514  HtO  gr.  0,1146  ; 

»  »  0,1811  ;  N  cc.  17,2  a  7°, 5  e  762  mm. 

trov.  o/0  :  N  11,59  0  68,08  H  7,33; 

per  C-jlLjNO  cale.  :  11,38  68,29  7,31. 

Ossidazione  del  composto  p.  f.  —  Gr.  0,5  di  sostanza  vennero 

ossidati  in  soluzione  di  acetone  (cc.  50  circa)  con  soluzione  acquosa 
satura  di  permanganato  di  potassio  a  freddo  e  con  lo  stesso  procedi¬ 
mento  descritto  per  l’a-metil  ,3-indolaldeide. 

Cacciato  l’acetone  si  separò  un  poco  d’aldeide  inalterata  che  fu 
allontanata  estraendo  con  etere  il  liquido  acquoso  ancora  alcalino. 

Acidificandolo  con  acido  solforico  diluito  si  ottenne  una  polvere 
cristallina  rosea  che  purificata  da  benzolo  fondeva  a  135"  con  decompo¬ 
sizione  e  sviluppo  gassoso,  come  l’acido  a-/-dimetil-a’-pirrol-earbonico. 

Sostanza  seccata  a  100°  per  15'  gr.  0.1067  X  cc.  8,7  a  12"  e  747  mm. 

trov.  %  :  X  9,60  ; 

per  C7H,,NG.,  cale.  :  10.07. 


La  piccola  differenza  fra  i  valori  trovati  è  certamente  imputabile 
alla  difficoltà  di  ottenere  puro  un  prodotto  facilmente  decomponibile 
disponendone  di  poca  quantità. 

Ossima  del  composto  p.  f.  89°.  —  Gr.  0,5  di  aldeide  vennero  bol¬ 
liti  per  1  ora  con  gr.  0,28  di  cloridrato  di  idrossilamina  e  gr.  0,21  di 
carbonato  di  sodio  secco  in  soluzione  acquoso-alcoolica,  in  modo  da 
tener  tutto  disciolto. 

Dopo  aver  distillato  l’alcool,  l’olio  separatosi  presto  si  rapprese  in 
cristalli. 

Vennero  purificati  prima  con  un  poco  di  nero  animale  da  benzolo 
che  li  scioglieva  assai  a  caldo,  non  molto  a  freddo  ed  infine  da  li- 
groina  p.  eb.  70°-80°.  Seccati  a  90°  per  un’ora  fusero  a  131°. 

Sostanza  gr.  0,1592  N  cc.  27,4  a  12°  e  752  mm.  ; 

trov.  %  :  N  20,40  ; 

per  C7H10ON2  cale.  :  19,83. 

Azina  del  composto  p.  f.  89.  —  Aggiungendo  a  poco  a  poco  ad  una 
soluzione  acquoso-alcoolica  di  aldeide  lieve  eccesso  di  soluzione  di  sol¬ 
fato  di  idrazina  resa  alcalina  e  scaldando  in  fine  a  b.  m.,  dal  liquido 
che  passò  al  giallo  si  separò  un  prodotto  in  cristallini  gialli  p.  f.  242° 
con  imbrunimento,  non  molto  solubili  anche  in  benzolo  caldo  :  si  sepa¬ 
rarono  da  questo  solvente  in  aghetti  gialli  splendenti  p.  f.  ancora  242° 
con  imbrunimento. 

Fenilidrazone  del  composto p.  f.  89 °.  —  Vennero  mescolate  soluzioni  in 
acido  acetico  diluito  di  aldeide  e  di  fenilidrazina  e  scaldate  leggermente. 

Per  aggiunta  di  acqua  si  separò  un  olio  che  si  rapprese  in  cristalli. 
Tanto  greggi,  quanto  purificati  da  etere  di  petrolio  fondevano  a  74°  con 
decomposizione  e  sviluppo  gassoso.  Si  presentano  in  rosette  di  aghi 
giallastri  che  però  si  alterano  con  gran  facilità. 

N-metilderivato  del  composto  p.  f.  89°.  —  Poiché  i  tentativi  di  pre¬ 
parare  il  derivato  facendo  agire  solfato  di  metile  nella  soluzione  alcalina 
dell’aldeide  e  joduro  di  metile  sulla  aldeide  stessa  in  presenza  di  me¬ 
diato  di  sodio  davano  pessimi  rendimenti,  si  operò  esattamente  come 
per  l’a-a'-dimetil-fì-pirrolaldeide,  cioè  in  tubo  chiuso  e  senza  solvente. 

A  reazione  terminata  aggiungendo  acqua  si  separò  una  massa 
bruna  che  venne  esaurita  con  etere.  La  soluzione  seccata  su  cloruro  di 
calcio  e  filtrata  per  evaporazione  dell’etere  fornì  un  olio  bruno  dal 
quale  si  separarono  lentamente  cristalli  di  aldeide  inalterata.  Allo  scopo 
di  allontanarla  quanto  più  era  possibile,  l’olio  filtrato  venne  esaurito 
con  etere  di  petrolio:  la  soluzione  raffreddata  con  ghiaccio  dette  un’altra 
piccola  porzione  di  aldeide  :  cacciato  il  solvente  rimase  un  olio  che 
costituiva  il  derivato  N-metilato  deil’a-p'-dimetil  a' pirrolaldeide. 

Tentando  di  purificarlo  per  distillazione,  constatammo  che  a  15  mm. 
di  mercurio  passa  fra  130°  e  135°  con  color  giallo  ambra,  ma  disponen¬ 
done  di  piccola  quantità  ci  convenne  trasformarla  in  un  derivato  cri¬ 
stallino  e  quindi  più  facilmente  purificarle. 
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Xe  preparammo  l’ossima  giacché  deH’a-’j'-dimetil-a'-pirrolaldaide 
avevamo  analizzato  tale  prodotto. 

L’olio  distillato  si  conserva  assai  bene  diventando  solo  bruno  ver¬ 
dastro.  Ha  odore  lieve  simile  al  nitrobenzolo. 

Ossima  dell' N-metil- a- }' -dimetti- a' -pirrolaldeide.  —  Gr.  0,7  dell’olio 
purificato  come  sopra  per  trattamento  con  idrossilamina  analogo  al  già 
descritto  pel  caso  precedente  dette  un  derivato  cristallino  con  buon  ren¬ 
dimento  e  subito  assai  puro. 

Purificato  con  un  po’  di  nero  animale  da  benzina  p.  eb.  80°-90°  si 
presentava  in  gruppi  di  prismetti  fibrosi  incolori.  Per  analisi  venne  cri¬ 
stallizzato  da  benzolo,  nel  quale  si  scioglie  poco  a  freddo,  assai  a  caldo 
fino  a  p.  f.  costante  145°  e  seccato  a  100°  per  20'. 

Sostanza  gr.  0,1347  ;  N  cc.  20,5  a  8°, 4  e  700  mm.  : 

trov.  °/0  :  N  18,46  ; 

per  CsHt»N20  cale.  :  18,42. 

Proprietà  dell' N-metil  derivato.  —  Questo  prodotto  si  comporta  ne¬ 
gativamente  rispetto  ai  comuni  reattivi  delle  aldeidi  cioè  non  colora  il 
reattivo  di  Schifi  e  come  l’a-ii'-dimetil-a'-pirrolaldeide  non  riduce  il  ni¬ 
trato  d’argento  ammoniacale. 

Venne  posto  a  reagire  in  soluzione  alcalina  acquoso-alcoolica  con 
lieve  eccesso  di  acido  benzolsoliidrossammico  aggiunto  a  piccole  por¬ 
zioni  e  dopo  aver  lasciato  a  sé  una  notte  scaldato  per  completare  la 
reazione. 

Il  liquido  venne  allora  saturato  con  acido  carbonico  e  dopo  aggiunta 
di  carbonato  sodico  estratto  con  etere  :  questo  evaporato  dette  aldeide 
inalterata  riconosciuta  facendone  l’ossima. 

Il  liquido  acquoso  estratto,  reso  acido  cautamente  con  acido  sol¬ 
forico,  dette  con  cloruro  ferrico  una  colorazione  rosso  mattone. 

Azione  di  formiati  alchilici  sul  pirrolo.  —  Il  procedimento  già  de¬ 
scritto  nella  memoria  da  uno  di  noi  (‘)  venne  ripetuto  con  leggere  va¬ 
rianti  e  tenendo  conto  anche  del  rendimento. 

In  luogo  di  formiato  di  isoamile  si  trovò  conveniente  impiegare  il 
formiato  di  etile  ad  evitare  la  presenza  di  alcool  amilico,  tanto  più  che 
in  questo  caso  si  aveva  prodotto  a  basso  punto  di  fusione  e  di  ebul- 
lizione. 

Sul  reattivo  preparato  da  pirrolo  (1  molecola),  magnesio  (1  atomo) 
e  joduro  di  etile  (1  molecola)  in  non  molto  etere  assoluto  secondo  le 
norme  consuete  veniva  fatto  gocciolare  il  formiato  di  etile  (1  molecola) 
in  non  molto  etere  assoluto.  Dopo  aver  lasciato  a  sé  in  ghiaccio  e  poi 
a  temperatura  ordinaria  si  bolliva  per  45  minuti  a  1  ora  e  quindi  si 
aggiungeva  ghiaccio  in  pezzetti. 

L’etere  decantato  dalla  poltiglia  magnesiaca  unito  all’altro  di  la¬ 
vaggio  di  quella,  veniva  concentrato  e  distillato  in  corrente  <1i  vapore. 

(*)  R.  A.  L.  23,  II,  65. 
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Si  otteneva  così  un  olio  incoloro  con  odore  un  po’  diverso  dal  pir- 
rolo  e  che  non  arrossava  conservato  chiuso  in  presenza  d’aria. 

Rimaneva  addietro  una  certa  quantità  di  resina  bruna,  fragile  per 
raffreddamento  (nella  quale  probabilmente  era  contenuto  un  nero  di 
pirrolo)  e  nell’acqua  si  constatò  la  presenza  dell’aldeide  pirrolica  che 
passa  in  parte  anche  con  l’acqua  distillata  e  con  l’olio. 

Da  queste  acque  venne  estratta  saturandole  con  cloruro  ammonico 
e  dibattendole  con  etere.  Una  parte  di  essa  rimaneva  nella  poltiglia 
magnesiaca  dalla  quale  veniva  estratta  col  medesimo  procedimento. 

L’olio  residuo  dall’estratto  etereo  conteneva  alcool  etilico  e  lasciato 
ad  evaporare  all’aria  e  poi  in  essiccatore  su  acido  solforico  e  calce  si 
rapprendeva  in  cristalli  :  l’aldeide  così  ottenuta  veniva  purificata  da 
etere  di  petrolio  a  basso  p.  eb.  raffreddando  con  ghiaccio. 

In  una  preparazione  da  gr.  11,14  di  pirrolo  si  ottennero  gr.  2,5  di 
aldeide. 

Per  agevolare  l’estrazione  e  migliorare  il  rendimento  si  tentò  di 
trasformare  l’azina,  che  è  poco  solubile  e  che  si  forma  con  facilità,  nel- 
l’ossima  mediante  idrossilamina  (')  e  daH’ossima  rigenerare  l’aldeide 
mediante  bisolfito  di  sodio,  ma  quest’ultima  trasformazione  non  avve¬ 
niva  con  rendimento  soddisfacente. 

Quanto  all’olio  passato  in  corrente  di  vapore  venne  raccolto  con 
etere,  seccato  su  cloruro  di  calcio  e  frazionato.  A  759  min.  passò  la 
massima  parte  fra  120°  e  DIO0  circa  come  liquido  incoloro  che  non  mo¬ 
strava  tendenza  a  colorarsi  all’aria:  da  180°  a  140°  passò  poco  liquido 
e  rimase  poco  olio  bruno  che  riscaldato  ancora  cominciava  a  decom¬ 
porsi  fortemente. 

Nell’ultima  pòrzione  residua  la  reazione  con  idrazina  accennava 
alla  presenza  di  aldeide. 

La  maggior  parte  del  liquido  (passata  fra  120°  e  130°)  rettificato 
nuovamente  alla  medesima  pressione  passò  per  la  maggior  parte  tra 
124’  e  127°  mentre  le  frazioni  120°-124"  e  127°-133°  (temperatura  alla 
quale  fu  interrotta  la  distillazione)  erano  scarse  e  circa  in  egual  quantità. 

Venne  determinato  l’azoto  della  frazione  maggiore  (124°  12/°)  intro¬ 
ducendo  la  sostanza  nella  canna  a  combustione  in  bolla  di  vetro  co¬ 
perta  da  tubicino  avendo  cura  di  volgerla  eoi  rigonfiamento  contro  la 
corrente  di  anidride  carbonica. 

Sostanza  gr.  0,1232  N  cc.  14,9  a  18", 3  e  750  min.: 

trov.  °/0  :  ^  13,98; 

per  (.'-II, NO  cale.  :  14,74. 

La  differenza  fra  il  trovato  e  il  calcolato  va  imputata  alla  difficoltà 
di  ben  purificare  piccole  quantità  di  liquido. 

Rimaneva  però  escluso  anche  per  il  risultato  analitico  si  trattasse 
di  pinolo  inalterato  per  il  quale  si  calcola  N°,n  20.89. 


(')  C’fr.  C.  1911,  1,  889. 
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L’olio  greggio  di  una  seconda  preparazione  venne  riunito  alle  por¬ 
zioni  passate  fra  120°  e  133°  e  dopo  essiccamento  rettificato  a  757  mm. 
la  porzione  maggiore  passò  con  i  medesimi  caratteri  fra  124°  e  130°;  ri¬ 
scaldando  ancora  passò  infine  un  liquido  distinto  in  due  strati  che  con¬ 
teneva  un  poco  di  pirrolaldeide  ;  pure  nel  palloncino  rimase  un  residuo¬ 
denso,  nero  coperto  d’un  liquido  mobile. 

Rettificando  nuovamente  la  porzione  maggiore  (124°- 130°)  a  763,5  mm. 
essa  passò  per  la  massima  parte  fra  123°  e  127°. 

Dopo  molti  giorni  questa  porzione  conservata  in  tubetto  chiuso  con 
sughero  su  acido  solforico  e  potassa  si  era  leggermente  colorata  in 
giallo  bruno  ed  aveva  depostó  sul  vetro  uno  straterello  bruno,  ma  reagiva 
ancora  neutra. 

Fu  distillata  a  22  mm.  di  mercurio  e  passò  quasi  completamente  a 
39°  come  liquido  incoloro  con  odore  che  ricorda  certi  petroli  e  fu  poi 
tenuta  all’oscuro. 

Ne  venne  determinato  l’azoto  nelle  condizioni  descritte  per  la  por¬ 
zione  precedente. 

Sostanza  gr.  0,2328  ;  N  cc.  27,9  a  22°, 7  e  750  mm.  : 

trov.  °/0  :  N  13,65  ; 

per  C5H5NO  cale.  ;  14,74. 

Gr.  1  dell’olio  analizzato  vennero  bolliti  per  due  ore  con  cc.  2,5  dii 
idrato  di  sodio  al  2O°/0  e  ce.  5  di  acqua. 

L’odore  dell’olio  divenne  assai  somigliante  a  quello  del  pirrolo. 

Si  raccolse  con  etere  e  si  seccò  con  carbonato  di  potassio.  Il  li¬ 
quido  acquoso  alcalino  venne  evaporato  e  vi  fu  poi  constatata  la  pre¬ 
senza  di  acido  formico 

La  soluzione  eterea  dell’olio  evaporata  distillò  a  760  mm.  fra  123°  e 

« 

133°  come  liquido  quasi  incoloro  di  odore  simile  al  pirrolo  e  che  già  dopo 
un  giorno,  per  quanto  tenuto  ben  chiuso  con  sughero,  era  un  po’  ingiallito. 

Pur  avendo  p.  eb.  vicino  a  quella  del  pirrolo,  all’analisi  dette  un 
contenuto  di  azoto  molto  più  basso. 

Arrossa  come  il  pirrolo  il  fuscello  di  abete  bagnato  con  acido  clo¬ 
ridrico,  come  del  resto  fa  l’olio 'di  partenza. 

D’altra  parte  quest’ultimo  scaldato  debolmente  con  acido  solforico 
concentrato,  diluendo  con  acqua  dà  lieve  colore  giallognolo,  mentre 
l’olio  della  scissione  pel  medesimo  trattamento  non  dà  colore  sensibile. 

Ambedue  danno  con  cloruro  mercurico  in  soluzione  alcoolica  pre¬ 
cipitato  bianco  cristallino. 

Rispetto  al  pirrolo  l’olio  di  partenza  si  comportò  diversamente  co» 
soluzione  di  nitrato  di  argento  a  temperatura  ordinaria  e  luce  diffusa: 
il  primo  dette  lenta  e  debole  riduzione  con  formazione  di  fiocchetti  bruni 
e  leggero  velo  rossiccio,  mentre  il  secondo  dette  ^ure  riduzione  lenta  ma 
forte  con  deposito  di  un  velo  nero  e  dopo  due  giorni  depoóe  cristallini 
aghiformi  brillanti  aderenti  al  velo  nero  metallico  mentre  il  liquido  si 
era  colorato  in  giallognolo. 


Anno  LI.  —  Parte  I. 
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Per  la  difficoltà  di  purificare  piccole  quantità  di  liquidi,  presumi¬ 
bilmente  miscugli  non  semplici,  non  si  potè  procedere  oltre  in  questa 
interessante  ricerca. 

Sale  sodico  dell' %-pirrolaldeide.  —  Alla  soluzione  di  gr.  1  di  sodio 
in  cc.  2  di  alcool  assoluto  venne  aggiunto  gr.  0,5  di  a-pirrolaldeide  e 
poi  in  due  riprese  etere  assoluto  in  eccesso. 

Il  precipitato  che  dapprima  si  formò  si  sciolse  e  si  separarono 
subito  altri  fiocchi.  Si  lasciò  a  sè  in  un  recipiente  chiuso  con  tubo  a 
potassa  per  una  diecina  di  giorni.  Allora  venne  decantato  l’etere  dal 
«ale  polveroso,  lavato  una  prima  volta  con  etere  assoluto  decantando 
subito,  poi  altre  due  volte  lasciando  un  poco  a  sè  coll’etere,  tenendo 
sempre  ben  chiuso  il  recipiente,  quindi  si  mise  a  seccare  su  acido  sol¬ 
forico  nel  vuoto. 

Un  poco  del  3ale  rimase  disciolto  nel  primo  solvente  decantato. 

Il  sale  sodico  separato  disciolto  in  poca  acqua  dà  un  olio  che  si 
riscioglie  in  eccesso  di  acqua  e  dalla  soluzione  fu  facile  ottenere  l’azina 
caratteristica  dell’aldeide  (*). 

Dosando  il  sale  alcalimetricamente  con  soluzione  N/10  di  acido  os¬ 
salico  con  indicatore  la  fenolftaleina  si  ottennero  numeri  lievemente 
inferiori  al  calcolato;  più  esatta  fu  la  determinazione  come  solfato  so¬ 
dico  acidificando  la  soluzione  acquosa  con  acido  solforico  diluito,  poi 
calcinando  e  riscaldando  il  residuo  con  carbonato  ammonico  fino  a  co¬ 
stanza  di  peso. 

Sostanza  gr.  0,1316  Na,  S04  gr.  0,0794  : 

trov.  °/0  :  Na  19,54  ; 

per  C5H4NONa  cale.  :  19,65. 

Etere  N  fenilico  dell’ %:pirrolaldeide.  —  Gr.  0,3  di  aldeide  vennero 
uniti  al  peso  equimolecolare  di  fenilidrossilamina  in  poco  alcool  e  scal¬ 
dati  a  b.  m.  bollente  per  poco  tempo  :  per  raffreddamento  se  ne  otten¬ 
nero  cristalli,  ma  senza  separarli  il  tutto  venne  asciugato  nel  vuoto  su 
acido  solforico,  poi  disciolto  in  assai  benzolo  a  caldo,  trattato  a  lieve 
calore  con  un  po’  di  nero  animale,  che  avevamo  già  provato  non  guasta 
la  sostanza,  e  per  concentrazione  e  raffreddamento  se  ne  ottennero  sca¬ 
gliette  incolore  p.  f.  120°. 

Venne  seccato  a  80°-90°  per  20'  e  su  acido  solforico  nel  vuoto. 

Sostanza  gr.  0,1412;  N  cc.  17,6  a  7°  e  760  min.: 

trov.  °/0:  N  15,20; 

per  CltH10ON2  cale.  :  15,05. 

All’oscuro  si  è  conservato  anche  dopo  5  anni:  alla  luce  solare  di¬ 
retta  si  trasforma  rapidamente  in  una  resina  bruna  svolgendo  forte 
odore  di  isonitrile  ed  insieme  un  poco  di  nitrosobenzolo. 

Con  soluzione  di 'permanganato  di  potassio  a  caldo  svolge  forte 
odore  di  nitrosobenzolo.  Con  acido  solforico  diluito  a  caldo  si  idrolizza 


(‘)  R.  A.  L.  23,  II,  65. 
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facilmente  dando  al  liquido  color  giallo  aranciato,  come  fa  l’aldeide  e 
il  liquido  acido  reso  alcalino  dà  forte  riduzione  col  liquido  di  Fehling 
a  freddo. 

Nmetil-oL-pirrolaldeide.  —  Avendo  constatato  per  le  aldeidi  pirro- 
liehe  sopradescritte  che  il  procedimento  di  far  agire  lo  joduro  di  metile 
sul  sale  sodico  secco  delle  aldeidi  si  prestava  assai  bene  a  preparare 
gli  N-metilderivati,  si  applicò  tale  metodo  anche  all’a-pirrolaldeide. 

La  preparazione  fu  eseguita  secondo  le  norme  descritte  sopra  per 
il  caso  deil’*-a’dimetil-£  pirrolaldeide.  Il  prodotto  della  reazione  veniva 
esaurito  a  caldo  con  etere  e  questo  per  evaporazione  lasciava  un  olio 
giallo-rossiccio  con  odore  come  di  mandorle  amare  e  quasi  compieta- 
mente  solubile  in  acqua. 

Nel  sale  che  rimaneva  addietro  dopo  l’estrazione  con  etere,  oltre 
allo  joduro  di  sodio,  venne  riscontrata  con  idrazina  la  presenza  di 
a-pirrolaldeide  e  di  un  poco  della  stessa  N  mediata. 

L’olio  seccato  in  etere  su  solfato  di  sodio  anidro  distillò  a  22  mm.  di 
mercurio  lievemente  colorato  in  giallo  fra  87°  e  90°  per  la  maggiore  parte. 

Circa  la  sua  stabilità  cfr.  parte  generale  di  questa  nota. 

Fu  constatato  nuovamente  (*)  che  questa  aldeide  fornisce  un  acido 
idrossammico  che  col  cloruro  ferrico  dà  colorazione  violetta  tendente 
all’azzurro,  ma  i  tentativi  di  isolarlo  riuscirono  vani  anche  questa  volta, 
sia  per  l’instabilità  che  per  la  scarsità  del  prodotto. 

La  soluzione  acquosa  dell’aldeide  dà  lentissimamente  colorazione 
fucsina  col  reattivo  di  Schiff  diluito.  L’aldeide  «-pirrolica  per  tale  trat¬ 
tamento  dà  colorazione  rosso-bruno,  poi  col  tempo  precipitato  della 
stesso  colore. 

L’aldeide  da  sè  col  cloruro  ferrico  non  dà  altra  colorazione  che 
giallognola. 

Azina  della  N-metil-cn-pirrolaldeide.  —  Una  piccola  quantità  di  pro¬ 
dotto  disciolto  in  acqua  venne  trattata  con  lieve  eccesso  di  soluzione 
di  solfato  di  idrazina  resa  alcalina  con  soda  e  lasciata  a  sè  a  freddo, 
(a  caldo  si  ha  sviluppo  gassoso,  non  prodotto  cristallino);  si  notò  lieve 
ingiallimento,  poi  intorbidamento  e  separazione  di  sostanza  in  scagliette 
color  giallo  paglierino.  Fu  lavata  con  acqua,  seccata  nel  vuoto  su  acido 
solforico  poi  cristallizzata  da  etere  di  petrolio:  aghetti  splendenti  colo¬ 
rati  come  sopra,  poco  solubili  in  acqua  anche  a  caldo,  assai  in  benzolo 
ed  etere  anche  a  freddo. 

Fuse  a  120°  e  fu  seccata  nel  vuoto  su  acido  solforico  per  alcuni 
giorni. 

Si  scioglie  in  acido  solforico  con  intenso  colore  giallo- dorato. 

Sostanza  gr.  0,0910;  N  cc.  21,3  a  24°  e  742  mm.  : 

trov.  %  •  N  26,26  ; 

per  C,gH14N4  cale.  :  26.17. 


0)  R.  A.  L.  22,  II,  93. 
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Feniiidrazone  della  N-metil  « -pirrolaldeide.  —  Un’altra  piccola  por¬ 
zione  di  prodotto  sciolta  in  acqua  venne  unita  a  lieve  eccesso  di  feni- 
lidrazina  sciolta  in  acido  acetico  diluito  e  lasciata  a  sè  a  temperatura 
ordinaria.  La  soluzione  si  intorbidò  e  si  separò  poi  una  polvere  micro¬ 
cristallina  quasi  incolora.  A  separazione  completa  raccogliemmo  su  filtro 
e  lavammo  con  acqua. 

Cristallizzata  da  alcool  e  seccata  nel  vuoto  su  acido  solforico  per 
tre  giorni  fuse  a  123°  in  liquido  bruno. 

Sostanza  gr.  0,0904  ;  N  cc.  16,9  a  28,6  e  749  mm.  : 

trov.  %:  N  21,20; 

per  ClfH18N3  cale.  :  21,11. 

Azione  di  nitrato  di  etile  sul  magnesio-jodio*-met  il  indolo.  —  Al 
derivato  alogeno-magnesiaco  della-metilindolo  preparato  in  etere  asso¬ 
luto  da  gr.  2,5  di  a-metilindolo  gr.  0,48  di  magnesio  e  gr.  8  di  joduro 
di  metile,  si  aggiunse  goccia  a  goccia  agitando  in  ghiaccio  gr.  1,82  di 
nitrato  di  etile. 

Il  liquido  divenne  omogeneo  ed  il  suo  colore  passò  al  giallo  e  poi 
all’arancio. 

Dopo  alcuni  momenti  si  tolse  dal  ghiaccio  e  bollendo  a  ricadere  si 
separò  a  poco  a  poco  una  resina  giallo-rossiccia.  Dopo  un’ora  si  de¬ 
cantò  la  soluzione  dalla  parte  solida  e  si  bollì  ancora  in  tutto  4  ore  e 
mezzo.  La  maggior  parte  del  prodotto  solido  si  separò  nelle  prime 
due  ore. 

Il  prodotto  solido  venne  decomposto  a  parte  con  acqua,  poi  trattato 
con  cloruro  ammonico  per  disciogliere  il  precipitato  magnesiaco,  indi 
raccolto  su  filtro  e  poi  disseccato  a  b.  m.  e  su  acido  solforico  nel  vuoto* 

La  soluzione  eterea  separata  dalla  parte  solida  venne  decomposta 
pure  con  acqua,  poi  cacciato  il  solvente  e  distillato  in  corrente  di  va¬ 
pore  :  ottenemmo  così  del  metilindolo  inalterato,  del  prodotto  resinoso 
e  con  alcali  pochissimo  nitroderivato. 

Altro  metilindolo  (gr.  1,1)  contenuto  nel  prodotto  solido,  greggio  fu 
ottenuto  trattando  con  alcali  e  distillando  in  corrente  di  vapore  il  pro¬ 
dotto  rimasto  indisciolto. 

La  soluzione  alcalina  del  nitroderivato  venne  saturata  con  anidride 
carbonica  e  dette  un  precipitato  che  venne  purificato  da  alcool  bollente. 

Le  porzioni  ottenute  concentrando  le  acque  madri  vennero  ridi* 
sciolte  in  alcali,  trattate  con  nero  animale  e  riprecipitate  con  anidride 
carbonica  :  il  medesimo  trattamento  facemmo  alla  porzione  cristallizzata 
da  alcool  senza  però  trattarla  con  nero  animale.  Infine  purificando  tutto 
il  prodotto  due  volte  da  alcool  ottenemmo  le  caratteristiche  scaglie 
gialle  con  riflessi  metallici  violetti,  che  seccate  su  acido  solforico  nel 
vuoto  fusero  a  243°  con  imbrunimento  e  sviluppo  gassoso. 

Sostanza  gr.  0,1726;  N  cc.  23,0  a  9°, 6  e  750  mm.  : 

trov.  °/0  :  N  15,88  : 

per  CgH^fLXj  cale.  :  15.91. 
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Poiché  col  procedimento  sopra  indicato  il  rendimento  in  nitro  a-me- 
tilindolo  fu  assai  scarso,  provammo,  ripetendo  la  reazione  colle  stesse 
quantità,  a  tenere  più  a  lungo  in  ghiaccio  (ore  3  e  mezzo)  poi  a  tem¬ 
peratura  ordinaria  per  quattro  giorni. 

Dopo  questo  periodo  di  tempo  si  era  separata  nel  fondo  una  massa 
resinosa  rossa  dalla  quale  venne  decantato  l’etere. 

Dopo  averla  lavata  con  un  po’  di  etere,  che  venne  riunito  all’altro, 
si  trattò  con  ghiaccio  ed  acido  solforico  diluito  e  la  massa  vischiosa 
rosso-bruna  lavata  con  acqua  venne  trattata  con  alcali,  poi  separata  per 
filtrazione  da  sostanza  bruna  (che  conteneva  pochissimo  metilindolo 
inalterato)  e  quindi  precipitata  con  anidride  carbonica. 

La  quantità  di  nitrometilindolo  ottenuto  fu  però  anche  in  questo 
caso  assai  scarsa  (gr.  0,25). 

L’etere  decantato  decomposto  con  ghiaccio  e  poi  distillato  in  cor¬ 
rente  di  vapore  dette  solo  gr.  0,9  di  a-metilindolo  inalterato. 

Questa  seconda  esperienza  dimostrava  che  la  reazione  solo  in  pic¬ 
cola  parte  va  nel  senso  della  formazione  del  nitroderivato. 

Firenze  -  Laboratorio  di  Chimica  Farm,  del  R.  Istituto  Superiore.  Marzo  1921. 


A-  ANGELETTI  -  L’uso  del  Cupferron  nella  separazione  delio 
zirconio  dall’uranio. 

Lo  zirconio  si  incontra  associato  con  l’uranio  in  alcuni  minerali  ; 
tali  ad  esempio  la  Samarskite  e  la  Nohlite.  La  separazione  di  questi  due 
metalli,  non  si  può  effettuare  che  con  difficoltà,  ed  è  tuttora  eseguita 
•con  il  metodo  consigliato  da  H.  Rose  nel  suo  trattato  di  analisi  (*).  Se- 
nonchè  questo  metodo  basato  sulla  precipitazione  dello  zirconio  per 
mezzo  del  solfato  di  potassio,  a  detta  dello  stesso  Rose  (loc.  cit.) ,  non 
sempre  dà  buoni  risultati.  Io  ho  trovato,  che  il  cupferron  si  presta 
molto  bene  a  dare  una  rapida  ed  esatta  separazione  dello  zirconio  dal¬ 
l’uranio. 

Come  è  noto,  il  cupferron  è  stato  introdotto  in  chimica  analitica 
nel  1909  da  Baudisch  (*).  E  il  sale  di  ammonio  della  nitroso-fenil-idros- 
silammina  C6H5.(NO).N.OH. 

Le  numerose  separazioni  effettuate  per  mezzo  del  cupferron  fino 
all’ottobre  1919  sono  cronologicamente  raccolte  e  commentate  in  una 
nota  di  I.  Bellucci  e  A.  Chiucini  (3).  Kling  e  Lassieur,  nel  1920  (4), 
hanno  separato  per  mezzo  del  cupferron  lo  stagno  dall’antimonio. 

0)  H.  Rose,  Chimie  Analyt.  Analys.  quant.  /,  24-s  (18(52).-  (2)  Baudisch,  Ch.  Z., 
83,  1298  (1909).  -  (3)  I.  Beliucci  e  A.  Chiucini  G.,  49,  li,  187  (1919).  -  (4)  Kling 
•e  Lassieur,  C.  R.,  19,  1112  (1920). 
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La  determinazione  dello  zirconio  con  il  cupferron  già  Intravista  da 
Schroèder  (*)  fa  studiata  da  Ferfari  (*)  e  da  Thornthon  e  Hayden  (3), 
che  separarono  per  mezzo  di  tale  reattivo  lo  zirconio  daH’alluminio. 

Una  soluzione  acquosa  di  cupferron  al  6  %,  aggiunta  a  tempera¬ 
tura  ordinaria,  con  lieve  agitazione,  ad  una  soluzione  acida  (per  acido 
solforico)  di  un  sale  di  zirconio,  genera  un  precipitato  bianco  fioccoso 
di  [C#H5.(NO)4NO]4Zr.  Questo  precipitato  per  agitazione  dopo  qualche  mi¬ 
nuto  si  depone  al  fondo,  in  modo  che  si  può  facilmente  constatare  se  una 
ulteriore  aggiunta  di  reattivo  produca  ancora  precipitato.  Quando  tutto 

10  zirconio  è  precipitato  comincia  a  separarsi  la  nitroso  fenil-idrossilam- 
mina,  sotto  forma  di  masse  irregolari  biancastre  opache,  ben  distingui¬ 
bile  dal  precipitato  bianco  fioccoso  dello  zirconio.  Tutti  gli  autori  con¬ 
sigliano  di  eseguire  la  precipitazione  con  un  eccesso  del  reattivo,  il 
quale  nella  soluzione  acida  si  ossida  facilmente  trasformandosi  in  nitroso- 
benzolo.  Il  precipitato  si  filtra,  si  lava  con  acqua  fredda  ed  ammoniaca 
diluita,  aspirando  leggermente  con  la  pompa,  si  pone  quindi  insieme 
con  il  filtro  in  capsula  di  platino  tarata,  in  stufa  a  100°- 105°  e  dopo 
un’ora  circa  si  riscalda  in  crogiuolo  coperto  con  piccola  fiamma  e  poi 
con  fiamma  più  forte.  Si  arroventa  quindi  su  becco  Teclu,  fino  a  che 

11  carbone  sia  bruciato  completamente  e  si  pesa  come  Zr02. 

Le  soluzioni  di  sali  di  uranile  invece  non  vengono  affatto  precipi¬ 
tate  dal  cupferron  (4)  per  cui  la  separazione  dello  zirconio  dall’uranio 
potrebbe  effettuarsi  per  due  vie: 

1.  —  Precipitare  lo  zirconio  in  ambiente  acido  per  mezzo  del 
cupferron  e  nel  filtrato  l’uranio  con  ammoniaca. 

2.  —  Dividere  in  due  parti  eguali  la  soluzione  originale  in  esame  ; 
dosando  in  una  lo  zirconio  con  il  cupferron,  e  nell’altra  per  mezzo  dell’am¬ 
moniaca  precipitando  lo  zirconio  come  idrato  e  l’uranio  come  uranato 
ammonico  e  pesando  infine  la  miscela  dei  due  ossidi  Zr02,Us08.  In 
tal  modo  per  differenza  si  otterrebbe  il  quantitativo  di  uranio.  Questo 
metodo  è  stato  da  me  ripetutamente  provato,  variando  nei  limiti  più 
larghi  il  rapporto  fra  lo  zirconio  e  l’uranio  nella  soluzione  in  esame. 
Però  se  lo  zirconio  è  in  notevole  prevalenza,  la  miscela  per  arroventa- 
mento  all’aria  aumenta  di  peso,  evidentemente,  in  seguito  ad  ossida¬ 
zione  e  si  hanno  quindi  risultati  notevolmente  superiori  ai  teorici  ;  nè 
questi  risultuti  si  migliorano  riducendo  la  miscela  in  corrente  di  idro¬ 
geno  onde  pesare  i  due  ossidi  Zr02,  U02  insieme. 

Mi  sono  quindi  attenuto  al  primo  metodo,  e  cioè  precipizione  delio 
zirconio  con  il  cupferron  in  ambiente  acido  e  nel  filtrato  con  eccesso 
di  ammoniaca  precipitazione  dell’uranio  come  uranato  ammonico  (che 


(*)  Schroeder  Z.  au.  Ch.,  72,  89  (1911).  -  (*)  Ferrari.  Atti  R.  Istitut.  Veneto,  73, 
445  (1914).  -  (^  Thornthon  e  Hayden  Z.  au.  Ch.,  89,  377  (1914).  -  (■*)  Riducendo  il 
sale  di  uranile  (con  ziuco  ed  acido  cloridrico  o  solforico)  a  sale  uranoso,  il  cupferron, 
precipita  totalmente  l’uranio  come  fiocchi  bruni.  Auger  C.  R,  17,  995  (1920). 
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viene  poi  ridotto  per  calcinazione  in  corrente  di  idrogeno  a  U02)  pe¬ 
sando  poi  distintamente  i  due  ossidi  Zr02,U02.  La  presenza  del  piccolo 
eccesso  di  cupferron  nella  soluzione  uranica  filtrata  non  porta  alcun 
inconveniente  nel  dosaggio  dell’uranio,  il  quale  precipita  quantitativa¬ 
mente  come  uranato  ammonico. 

Per  dimostrare  che  la  presenza  del  cupferron  nella  soluzione  ura¬ 
nica  filtrata  non  porta  alcun  inconveniente  nel  dosaggio  dell’uranio,  ho 
voluto  eseguire  quattro  prove  in  parallelo,  di  precipitazione  di  uranio, 
in  assenza  ed  in  presenza  di  cupferron.  I  risultati,  che  come  vedesi, 
sono  molto  concordanti,  sono  riportati  nella  seguente  tabella  : 


N. 

U02  dato  gr. 

uo2 

trovato  gr. 

Soluzione 
di  cupferron 
al  6  o/0 

Errore  gr. 

1 

0.1624 

0.1621 

— 

—  0.0003 

2 

0-08  J  2 

0.0814 

— 

+  0.0002 

3 

0.1624 

1 

0.1626 

1  ! 

c.c.  5 

1 

—  0.0002 

i 

4 


0.0312 


0.0810 


c.e.  ;> 


-+-  0.0002 


Per  effettuare  la  separazione  dello  zirconio  dall’uranio,  mi  sono 
servito  di  una  soluzione  di  solfato  di  zirconio,  e  di  una  soluzione  di 
solfato  di  uranile.  Il  titolo  in  ZrOt  e  U02  di  queste  due  soluzioni  fu  ri¬ 
gorosamente  determinato,  nel  caso  dello  zirconio  per  precipitazione  con 
ammoniaca  e  per  precipitazione  con  il  cupferron,  nel  caso  dell’uranio, 
per  precipitazione  con  ammoniaca,  riducendo  poi  l’ossido  U308  in  U02 
per  prolungata  e  forte  calcinazione  in  corrente  di  idrogeno.  Preparate 
cosi  le  soluzioni  di  partenza,  vennero  mescolate  in  diversi  rapporti,  in 
modo  da  realizzare  nella  miscela,  sia  un  eccesso  di  zirconio,  sia  un 
eccesso  di  uranio. 

I  risultati  ottenuti  in  tali  separazioni  sono  riportati  nella  tabella 
seguente  : 
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N. 

m 

u 

c*  fc£> 

u  o 

N  « 

'O 

• 

U 

tri 

Zr02 

trovato  gr. 

U0„ 

trovato  gr. 

2  57 

O 

u  o 
w 

<D  C 

v.  tc 
© 

W  g 

©  ! 

1 

3  c5 
*— <  • 

O 

"a 

O  •• 

Volume  to¬ 
tale  della  so¬ 
luzione  c.c. 

1 

0.05445 

0.1624 

t 

0.0542 

1  1 

\ 

0.1625 

I 

1  i 

-  0.00025 

+  0.0001 

15 

150 

2 

0.1089 

0.1624 

0.1092 

i 

0.1623 

-f  0.0003 

—  0.0001 

20 

200 

3 

0.1089 

0.1624 

0.1093 

0.1621 

+  0.0004 

—  0.0003 

25 

250 

4 

0.2178 

0.0812 

0.2175 

i 

0.0810 

«•  | 

—  0.0003 

i 

—  0.0002 

25 

250 

5 

0.3267 

0.0812 

0.3266 

0.0811 

-0.0001 

i 

—  0.0001 

D 

300* 

6 

0.4356 

0.0812 

0.4362 

0.0809 

■ 

1 

+  0.0006 

—  0.0003 

30 

300- 

I  risultati,  come  vedesi  dalia  tabella  sono  buoni  e  concordanti. 

Ai  molti  dosaggi,  ed  alle  molte  interessanti  separazioni,  cui  si 
presta  il  cupferron,  potrà  aggiungersi,  la  separazione  da  me  sperimen¬ 
tata,  che  offre  grandi  vantaggi,  sopratutto  di  rapidità  sopra  il  metodo- 
antico,  ed  ha  anche  il  vantaggio  analitico  di  poter  precipitare  lo  zir¬ 
conio  in  ambiente  acido. 

Nello  stesso  modo,  data  la  grande  rassomiglianza  di  comportamento 
chimico  fra  zirconio  e  titanio,  si  potrebbe  effettuare  la  separazione  del 
titanio  dall’uranio. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Tecnologica  del  R.  Politecnico.  Aprile  1921- 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39)- 


289 


SBOROI  UMBERTO  e  NOCENTINI  GIULIO  -  Velocità  di 
decomposizione  e  catalisi  del  perborato  sodico. 

I.  -  Scopo  del  lavoro. 

Ci  è  sembrato  interessante  studiare  la  velocità  di  decomposizione 
e  la  catalisi  del  perborato  sodico  in  soluzione  acquosa,  perchè  questo 
composto  è  ormai  largamente  entrato  nella  pratica  industriale  e  dome¬ 
stica  e  perchè  questo  studio  può  essere  di  largo  sussidio  ai  tentativi 
che  si  stanno  facendo  per  la  preparazione  elettrolitica  del  composto 
stesso  (uno  di  noi  sta  appunto  conducendo  ricerche  in  proposito). 

Ci  è  sembrato  anche  che  questo  studio  presentasse  un  certo  inte¬ 
resse  teorico,  perchè  non  si  hanno  fin  qui  molte  ricerche  sulla  velocità 
di  decomposizione  di  persali  del  tipo  dei  perborati. 


Materiale  e  metodi  di  esperienza. 

Partimmo  da  perborato  «  puro  »  commerciale.  L’analisi  ci  dimostrò 
che  non  conteneva  nessuna  sostanza  propriamente  estranea:  conteneva 
però  un  certo  eccesso  di  acido  borico  e  di  soda  in  proporzioni  inter¬ 
medie  tra  quelle  del  tetraborato  e  del  metaborato.  Per  purificarlo,  lo 
lavammo  rapidamente  con  acqua  fredda:  filtrammo  alla  pompa  e  asciu¬ 
gammo  tra  carta  da  filtro.  Il  prodotto  che  così  ottenemmo  aveva  la 
seguente  composizione:  94  0,0  di  perborato  cristallizzato  (NaB03.4H20) y 
2.54  °/0  di  metaborato  o  meglio  di  soda  e  acido  borico  nelle  proporzioni 
del  metaborato;  3,46  °/0  di  acqua.  Determinammo  il  perborato  (con  per¬ 
manganato)  dal  contenuto  in  ossigeno  attivo;  la  soda  e  l’acido  borica 
per  titolazione  coi  metodi  consueti:  titolammo  cioè  la  soda  con  acido  e 
metilarancio  o  direttamente  in  soluzione  diluita,  o  dopo  scomposto  per 
riscaldamento  il  perborato;  l’acido  borico  con  soda  e  fenolftaleina  in 
presenza  di  mannite.  Adoprammo  il  prodotto  avente  la  composizione 
suddetta  in  tutte  le  esperienze,  eccetto  che  in  quelle  a  10°  e  a  20°  e 
nella  esperienza  8  a  40°  (che  furono  tra  le  prime  eseguite):,  per  queste  ave 
vamo  adoperato  un  prodotto  contenente  ugualmente  94  °/0  di  NaB08.4H,0r 
ma  in  cui  si  aveva  acido  borico  e  soda  non  nelle  proporzioni  precise 
del  metaborato  (c’era  un  piccolo  eccesso  di  acido  borico)  :  la  differenza 
tra  i  due  prodotti  era  assai  piccola  e  ci  sembrò  inutile  ripetere  le  espe¬ 
rienze  a  10°  e  a  20°  che  avevano  poi  un  valore  secondario,  come  vedremo. 

La  decomposizione  del  perborato  si  riduce  in  fondo  a  una  decom¬ 
posizione  di  acqua  ossigenata.  Poiché  sulla  velocità  di  decomposizione, 
dell’acqua  ossigenata,  e  del  resto  di  molti  persali,  si  riscontra  una  in- 

20 
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finenza  catalitica  (*)  delle  impurezze  dell’acqua  adoperata  nella  solu¬ 
zione  —  noi  ci  servimmo  di  acqua  purissima  :  ridistillammo  perciò  acqua 
distillata  comune,  prima  su  bicromato  e  poi  su  barite  in  storte  poste 
Runa  di  seguito  all’altra,  e  raccogliemmo  il  distillato,  attraverso  un 
serpentino  di  stagno  purissimo  —  sia  direttamente  nei  recipienti  di 
esperienza,  sia  in  un  pallone  di  vetro  di  Jena  dove  la  conservavamo 
solo  per  poche  ore.  Determinavamo,  esperienza  per  esperienza,  la  con¬ 
ducibilità  dell’acqua  così  ottenuta  :  la  conducibilità  risultò  sempre  com¬ 
presa  tra  1,20  e  1,75  X  IO*6  mhos.  E’  noto  che  anche  il  materiale  dei 
recipienti,  la  qualità  del  vetro,  ecc.  ha  influenza  catalitica  su  questo 
tipo  di  reazione;  per  questo  adoprammo,  come  recipienti  di  reazione, 
bevute  di  vetro  di  Jena  in  cui  si  era  fatto  bollire  per  otto  giorni  acido 
cloridrico  concentrato  e  che  erano  poi  state  sottoposte  per  molte  ore 
all’azione  del  vapor  d’acqua.  Anche  il  pallone  di  raccolta  dell’acqua 
aveva  subito  lo  stesso  trattamento.  Facemmo  varie  esperienze  compa¬ 
rative,  che  riferiremo  in  seguito,  operando  con  recipienti  trattati  nel 
modo  suddetto  e  con  recipienti  quali  erano  venuti  dalla  fabbrica:  pro¬ 
vammo  anche  a  adoprare  acqua  raccolta  e  conservata  in  pallone  di 
quarzo.  Per  la  determinazione  della  velocità  di  decomposizione  ci  ser¬ 
vimmo  dei  metodi  usuali.  Ponevamo  la  soluzione  di  perborato,  conte¬ 
nuta  nelle  bevute  di  Jena  suddette,  in  un  termostato  con  un  termorego¬ 
latore  a  toluolo-mercurio  (la  temperatura  si  manteneva  costante  dentro 
4/10  di  grado)  :  agitavamo  con  adatto  dispositivo  che  dava  alle  bevute  un 
movimento  rotatorio  che  si  invertiva  di  direzione  ad  ogni  giro  alterna¬ 
tivamente:  procurammo  che  l’agitazione  fosse  uniforme.  Partivamo  da 
volumi  di  soluzione  sempre  uguali  (125  cmc.):  cosicché,  adoprando  reci¬ 
pienti  della  stessa  capacità  e  forma,  la  superficie  di  contatto  tra  liquido 
e  recipiente  era  la  stessa  in  tutte  le  esperienze;  curammo  insomma  che 
i  resultati  fossero  in  tutte  perfettamente  paragonabili.  Per  lasciar  uscire 
l’ossigeno  che  si  svolgeva  dalla  reazione,  le  bevute  erano  chiuse  da  un 
tappo  ad  un  foro  nel  quale  passava  un  sottile  tubetto.  A  intervalli  ap¬ 
propriati  estraevamo  5  cmc.  di  soluzione,  li  diluivamo  con  acqua  e,  dopo 
acidificato  con  acido  solforico  diluito,  titolavamo  con  KMn04  */so.  Poiché 
aspirando,  per  l’estrazione  del  campione,  si  sarebbero  svolte  dal  liquido 
bollicine  di  ossigeno,  facevamo  salire  il  liquido  nella  pipetta  applicando 
alla  bevuta,  al  momento  di  togliere  il  campione,  un  tappo  a  due  fori, 
per  uno  dei  quali  passava  la  pipetta,  per  l’altro  un  tubetto  di  vetro  a 
squadra  attraverso  il  quale  si  faceva  una  leggera  pressione  soffiando. 

L’estrazione  del  primo  campione  si  faceva  non  appena  si  consta¬ 
tava  avvenuta  la  soluzione  completa  del  perborato  e  questo  si  conside¬ 
rava  come  il  tempo  zero.  Per  avere  soluzione  completa  occorrevano, 
a  40°,  da  15  a  20  minuti:  durante  questo  tempo  la  reazione  natural¬ 
mente  si  iniziava  e  si  accumulava  così  nel  liquido  del  metaborato  in 

(‘)  Confr.  J.  H.  Waltou  e  R.  C.  Judd  ;  Z.  phys.  Ch.  83,  315  (1913). 
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quantità  che  potevano  essere  anche  diverse  da  esperienza  a  esperienza. 
Poiché  questa  sostanza  ha  un’influenza  catalitica  sulla  reazione,  tenemmo 
conto  di  questo  sia  mettendoci  nelle  condizioni  più  adatte  perchè  quelle 
differenze  fossero  minime  sia  nei  calcoli  dei  tempi  metà  che  riferiremo 
in  seguito. 

Per  il  grosso  delle  esperienze  da  paragonare,  scegliemmo  la  tempe¬ 
ratura  di  40°.  A  questa  temperatura  la  solubilità  del  perborato  (circa  4  %) 
aveva  un  valore  adatto  per  il  nostro  scopo  e  la  decomposizione  di  circa 
i  tre  quarti  di  perborato  si  compieva  (salvo  la  presenza  di  catalizzatori) 
nel  giro  di  una  diecina  di  ore  :  così  potevamo  seguire  durante  il  giorno 
tutta  la  parte  importante  dell’esperienza  ;  nelle  ventiquattro  ore  poi  la 
decomposizione  era  praticamente  completa:  a  10°  e  a  20°  la  decompo¬ 
sizione  si  compieva  solo  in  diversi  giorni,  sicché  per  queste  esperienze 
come  per  quelle  con  catalizzatori  negativi  si  doveva  lasciare  in  termo¬ 
stato  anche  durante  vari  giorni  e  varie  notti.  Le  determinazioni  non  si 
potevano  allora  compiere  che  a  larghi  intervalli  e  le  curve  corrispon¬ 
denti  sono  perciò  meno  regolari,  benché  ricorressimo  al  metodo  di  fare 
due  esperienze  parallele,  in  cui  il  tratto  di  curva  che  nell  una  si  aveva 
di  giorno  cadesse  nell’altra  nelle  ore  della  notte. 


Esperienze  e  resultati. 

Lo  spazio  che  si  ha  a  disposizione  nelle  condizioni  attuali  della 
-stampa  scientifica  non  ci  permette  di  riportare  la  tabella  di  ogni 
esperienza. 

Ci  limitiamo  perciò  a  indicare  i  gruppi  di  esperienze  eseguite, 
poi  la  tabella  di  una  di  esse  come  tipo.  Per  le  altre  sono  sufficienti  le 
curve,  da  cui  del  resto  sono  facilmente  ricavabili  tutti  i  valori  singoli  ; 
infine  riporteremo  nella  tabella  dei  tempi-metà,  quello  che  è  in  conclu¬ 
sione  il  resultato  essenziale  di  ogni  esperienza:  cosicché  crediamo  che, 
pur  dovendo  rinunciare  alla  pubblicazione  delle  tabelle  suddette,  sia 
esposto  qui  con  tutta  chiarezza  il  resultato  della  nostra, ricerca. 

Le  esperienze  eseguite  furono  le  seguenti: 

I.  Una  esperienza  a  10°  con  soluzione  di  perborato  al  0,5  %  (vedi 
diagramma  I,  curva  1  :  sulle  ascisse  si  hanno  i  cmc.  di  KMn04  n/l0  rispon¬ 
dente  al  perborato  decomposto  in  5  cmc.  della  soluzione,  sulle  ordinate 
i  tempi  espressi  in  minuti.  Nei  diagrammi  seguenti  i  numeri  sulle 
ascisse  e  sulle  ordinate  hanno  le  stesso  significato). 

II.  Esperienze  a  20°  con  soluzioni  di  perborato  al  2,5  °/0.  Furono 
-eseguite  6  esperienze,  o  meglio  3  coppie  di  esperienze  per  seguire  di 
giorno  nell’una  il  tratto  di  curva  che  si  aveva  di  notte  nell’altra,  se¬ 
condo  quanto  si  è  detto.  Nella  prima  coppia  (esperienze  2  e  5)  si  ado- 
prò  perborato  purificato  e  si  operò  in  una  bevuta  di  Jena  non  trattata  ; 
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nella  seconda  coppia  (esperienze  3  e  6)  si  adoprò  perborato  purificato 
e  si  operò  in  una  bevuta  di  Jena  trattata  nel  modo  già  descritto  ;  nella 
terza  coppia  (esperienze  4  e  7)  si  adoprò  perborato  non  purificato.  Le 
esperienze  sono  riportate  nel  diagramma  IL  In  generale  in  qneste  espe¬ 
rienze  a  20°  constatammo  molte  irregolarità  principalmente  dovute  al 


Curva  a.  -  Curva  di  decomposizione  della  soluzione  di  metaborato  e  acqua  ossigenata' 

in  quantità  rispondenti  a  perborato  4  %  (Temp.  40°). 

Curva  p.  -  Come  Bopra,  ma  la  soluzione  è  stata  prima  tenuta  lungamenie  in  ghiaccio. 
Curva  y.  -  Curva  di  decomposizione  di  acqua  ossigenata  sola  in  concentrazione  corri¬ 
spondente  a  quella  delle  soluzioni  oc  e  p  (Temp.  40°). 

Curva  e.  -  Curva  tipo  di  decomposizione  del  perborato  4  °/0  a  40°. 

fatto  che  si  doveva  lasciare  in  termostato  molti  giorni  e  molte  notti: 
i  risultati  ottenuti  ci  parvero  però  sufficienti  quale  termine  di  paragone 
coi  risultati  ottenuti  ad  altre  temperature,  mentre  per  quanto  riguarda 
lo  studio  più.  completo  della  reazione  ci  interessavano  soprattutto  le 
esperienze  a  40°  che  ora  descriveremo. 

III.  Esperienze  a  40°  con  soluzioni  (eccetto  che  nelle  esperienze  1&- 
e  14)  di  perborato  al  4  °/0.  Il  perborato  adoprato  era  quello  di  cui  si 
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è  riportata  in  principio  la  composizione  salvo  che  nella  esperienza  8. 


SLoperava  sempre  in  bevute  di  Jena  previamente  trattate.  Queste  espe¬ 


rienze  si  dividono  in  vari  gruppi: 
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a)  Dalla  8  alla  14  si  studiò  la  decomposizione  del  perborato  sola. 
Nella  8  si  adoprò  perborato  della  prima  purfìcazione,  nelle  altre,  il 
perborato  di  cui  abbiamo  dato  in  principio  la  composizione  :  si  spe¬ 
rimentò  con  acqua  ridistillata  raccolta  e  conservata  in  recipiente 
di  quarzo,  in  recipiente  di  Jena  o  raccolta  direttamente  nella  bevuta 
di  reazione  (v.  tabella  dei  tempi-metà).  Le  esperienze  13  e  14  fu¬ 
rono  eseguite  partendo  da  concentrazioni  rispettivamente  del  2  °/0  e 
del  0,5  °/0  per  le  ragioni  che  vedremo.  Nel  diagramma  III  sono  rilevate 
le  curve  rispondenti  a  queste  esperienze  contrassegnate  dei  rispettivi 
numeri.  Come  si  vede,  bastano  piccole  differenze  sperimentali  perchè 
la  velocità  di  decomposizione  sia  un  po’  diversa  :  ma  si  tratta  di  non 
grande  diversità.  La  esperienza  11  è  quella  da  ritenere  come  esperienza 
tipo,  cioè  come  esperienza  di  paragone  con  tutte  le  seguenti,  in  cui  al 
perborato  si  aggiungevano  sostanze  estranee  per  lo  studio  della  catalisi. 
Di  tale  esperienza  11  riportiamo  qui  la  tabella  completa.  Indichiamo  con 
(a  -  x)  i  cmc.  di  KMn04  */20  rispondenti  al  perborato  presente  in  5  cmc.  di 
soluzione  al  tempo  indicato  ;  con  x  quelli  rispondenti  al  perborato  de¬ 
composto.  I  tempi  sono  espressi  in  minuti.  Nelle  colonne  4  e  5  si  hanno 
i  valori  di  K  calcolati  colla  formula  monomolecolare  e  bimolecolare. 


Tabella  della  Esperienza  11,  a  40° 

Soluzione  di  perborato  al  4% 

(in  recipiente  di  vetro  di  Jena  trattato  :  acqua  ridistillata) 


Tempo 
in  minuti 

a  —  x 

X 

k 

monomolecolare 

k 

bimolecolare 

0 

46.79 

— 

— 

— 

33 

43.52 

3.27 

0.00219 

0.0000486 

61 

41.18 

5.61 

0.00209 

0.0000477 

75 

39.93 

6.86 

0.00211 

0.0000484 

125 

35.44 

11  35 

0.00222 

0.0000548 

255 

25.21 

21.58 

0.00242 

0.0000717 

320 

21.12 

25.67 

0.00249 

0.0000812 

375 

17.16 

29.63 

0.00267 

0.0000984 

435 

13.60 

33.19 

0.00284 

0.0001199 

500 

10.03 

36.76 

0.00303 

0.0001567 

558 

7.66 

39.13 

0.00324 

0.0001957 

803 

2.90 

43.89 

0.00346 

0.0004028 

1420 

0.46 

46.33 

0.00325 

0.001516 

1573 

0.33 

46.46 

0.00314 

0.001913 

0.24 

46.55 

0.00291 

0.002293 
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b)  Si  studiò  ora  l’influenza  dei  prodotti  di  reazione  (esperienze 
15-26):  dalla  esperienza  15  alla  19  si  operò  in  presenza  di  acido  borico 
aggiunto  nelle  concentrazioni  indicate  nella  tabella  dei  tempi-metà  ;  dalla 
20  alla  22  in  presenza  di  metaborato  aggiunto  in  quantità  uguale,  metà 


DIAFRAMMA  IV. 


e  doppia  di  quella  totale  formantesi  a  reazione  compiuta  dal  perborato  ; 
dalla  23  alla  26  aggiungendo  NaOH  (preparata  dal  sodio).  Nel  dia¬ 
gramma  IV  si  hanno  le  curve  rispondenti  alla  suddetta  esperienza  di 
autocatalisi.  Discuteremo  dopo  i  risultati. 


c)  Dalla  esperienza  27  alla  39  studiammo  l’influenzà  catalitica  di 
vari  metalli  che  aggiungevamo  nelle  condizioni  indicate  nella  tabella 
aei  tempi-metà.  In  alcuni  casi  si  fecero  anche  esperienze  per  studiare 
la  variazione  di  azione  catalitica  col  variare  della  superficie  di  uno 
stesso  metallo.  Trovammo  che  l’azione  catalitica  aumentava  colla  super- 
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flcie,  restando  pari  le  altre  condizioni.  Nel  diagramma  V  riportiamo  le 
(  curve  delle  esperienze  27-39. 


d)  Nelle  esperienze  40,  41  e  42  si  studiò  l’influenza  catalitica  di 
alcune  sostanze  organiche  che  hanno  molta  influenza  sulla  velocità  di 


decomposizione  dell’acqua  ossigenata.  Le  curve  corrispondenti  sono  ripor¬ 
tate  nel  diagramma  VI. 

e)  Nelle  esperienze  seguenti  (dalla  43  alla  77)  si  studiò  l’influenza 
catalitica  di  molti  sali,  quali  sono  indicati  nella  tabella  dei  tempi-metà. 
Nei  diagrammi  VII,  Vili,  IX  e  X  si  sono  riportate  le  curve  corrispondenti 
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trazioni:  nel  X  quelle  di  vari  sali  di  cadmio  aggiunti  in  concentra¬ 
zioni  molecolari  uguali  per  paragonare  l’influenza  deH’anione.  I  numeri 
apposti  a  ciascuna  curva  indicano  l’esperienza  corrispondente  riportata 
nella  tabella  dei  tempi-metà. 


Nella  tabella  seguente  sono  ora  riportati  i  tempi  (in  minuti)  neces¬ 
sari  ad  operare  la  decomposizione  di  metà  dal  perborato  posto  a  rea¬ 
gire:  in  essa  sono  indicate  le  concentrazioni  e,  caso  per  caso,  le  varie 
condizioni  di  esperienza.  Nella  prima  colonna  si  hanno  i  tempi  neces¬ 
sari  a  decomporre  metà  del  perborato  presente  all’inizio  dell’esperienza, 
cioè  al  tempo  zero.  Per  paragonare  anche  gli  stadi  successivi  di  rea¬ 
zione  (cosa  necessaria  in  quanto  talvolta,  come  è  noto,  all’inizio  della 
reazione  la  velocità  è  assai  spesso  anomala  e  tanto  più  necessaria  qui, 
in  quanto  al  tempo  zero  non  sempre  si  avevano  condizioni  paragona¬ 
bili)  si  calcolarono  anche  i  tempi  trascorsi  durante  la  decomposizione 
di  metà  del  perborato  presente  a  partire  dal  momento  in  cui  esso  am¬ 
montava,  in  5  cmc.  di  soluzione,  ad  una  quantità  rispondente  a  40  cmc. 
di  KMn04  *4o  (al  tempo  zero  si  avevano  assai  spesso  quantità  rispon¬ 
denti  a  46  o  48  cmc.  di  KMùO  */t9).  Questo  è  riportato  nella  colonna 
che  porta  l’indicazione  «c  40-20  ».  Analogo  significato  hanno,  per  gli  stadi 
successivi  di  reazione,  i  tempi  riportati  nelle  colonne  «  20-10»  e  «  10-5». 
Per  le  esperienze  a  20°  tale  calcolo  non  si  poteva  fare,  come  è  ovvio, 
partendo  da  40:  si  hanno  perciò  soltanto  gli  intervalli  20-10  e  10  5,  e 
per  l’esperienza  a  10°  l’intervallo  5-2  i/2. 


» 


Tabella  dei  tempi  occorrenti  per  la  riduzione  a  metà. 
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N.  B.  —  Per  le  sostanze  aggiunte,  lii  dove  è  indicata  la  normalità,  qnesto  significa  che  si  era  aggiunta  tanta  sostanza  da  ottenere 
i|  titolo  indicato;  dove  è  dato  il  peso  questo  si  riferisce  a  125  cmc.  di  soluzione. 
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Discussione  dei  risultati 

La  decomposizione  del  perborato  sodico  può  rappresentarsi  sche- 
-jnaticamente  colla  seguente  equazione  : 

NaB03  "4“  HjO  =  NaBOt  -f~  H20  -f-  0. 

Ma  Pissarjewsky  (4)  ha  dimostrato  con  esperienze  di  estrazione 
con  etere  che  il  perborato  sodico  a  23°  è  idrolizzato  per  il  60  %•  Se¬ 
condo  T.  Slater  Price  (*)  a  0°  il  grado  di  idrolisi  sarebbe  praticamente 
nullo:  salirebbe  gradualmente  col  crescere  della  temperatura  fino  a 
raggiungere  a  23°  il  valore  suddetto.  E’  presumibile  che  a  40°  esso  sia 
molto  grande. 

La  reazione  di  idrolisi  è  la  seguente: 

(I)  NaB08  +  H,0  TÌ  Na02H  +  HB02 
a  cui  segue  l’altra 

(II)  NaO,H  +  H20  Ti  NaOH  +  Ht02. 

E  quindi: 

(III)  NaOH  +  HBOt  TÌ  NaB02  +  H20 

(IV)  H,02  -  H,0  -f-  0. 

La  decomposizione  del  perborato  si  compie  presumibilmente  attra¬ 
verso  serie  di  reazioni  :  le  reazioni  dirette  NaBO,  ==  NaBO,  +  O  e 
NaO,H  =  NaOH  +  O  sono  meno  probabili  e  comunque  non  si  ha  di 
esse  nessuna  prova  sperimentale.  Invece  Pissarjewsky  ha  dimostrato 
che  la  velocità  di  decomposizione  di  un  peracido  o  di  un  persale  in 
presenza  di  nero  di  platino  è  proporzionale  al  grado  di  idrolisi,  cioè 
alla  quantità  di  acqua  ossigenata  presente:  ciò  che  fa  pensare  che  la 
decomposizione  di  un  persale  sia  in  definitiva  da  riportarsi  a  quella 
dell’acqua  ossigenata. 

J.  H.  Walton  e  R.  C.  Judd  (3)  hanno  ora  stabilito  che  la  decom¬ 
posizione  dell’acqua  ossigenata  è  una  reazione  monomolecolare.  Per  il 
perborato  invece  risulta  dalle  nostre  esperienze  che  la  decomposizione 
non  è  da  riportarsi  esattamente  ad  un  ordine  ben  definito  di  reazione 
con  nessuna  formula  sejnplice  benché  a  40°,  essa  si  avvicini  a  quella 
di  una  monomolecolare.  Nella  tabella  seguente  riportiamo  i  valori  di  K, 
-ottenuti  a  10°  e  a  20°  applicando  le  formule  monomolecolari  e  bi- 
molecolari. 


(l)  Z.  an.  Ch.  32 ,  341  (1902)  e  Z.  ph.  Ch.  43 ,  170  (1903).  -  (*)  Peracids  and 
their  salts  (London-Longinans,  Green  e  Co.  (1912),  pag.  61.  -  (*)  loc.  cit. 
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Tabella. 


K  a  10°  :  a  =  6.14 

K  a  20°  :  a  =  26.93 

Tempo 

K 

Tempo 

a  —  x 

K 

in  minuti 

a  —  x 

monomol. 

bimolecol. 

in  minuti 

monomol. 

bimolecol. 

1490 

5.50 

0.0000739 

0.0000127 

60 

26.72 

0.000130 

0.00000486 

2190 

5.05 

0.0000892 

0.0000160 

1499 

18.83 

0.000238 

0.0000109 

3640 

3.92 

0.0001233 

0.0000253 

1979 

15.37 

0.000283 

0.0000141 

5100 

2.69 

0.0001618 

0.0000409 

2939 

8.42 

0.000395 

0.0000277 

5727 

2.16 

0.0001824 

0.0000524 

3239 

6.69 

0.000429 

0.0000346 

6670 

1.53 

0.0002035 

0.0000705 

4521 

2.82 

0.000499 

0.0000702 

Nella  tabella  di  pag.  294  abbiamo  poi  riportato  i  valori  di  K  ot¬ 
tenuti  colla  equazione  monomolecolare  e  colla  bimolecolare,  a  40°.  Sono 
specialmente  le  esperienze  a  40°  quelle  che  possono  darci  indizi  più 
sicuri  riguardo  alia  cinetica  della  decomposizione  del  perborato,  perchè 
a  20°  e  10°  si  hanno  molte  irregolarità  connesse  colla  enorme  lunghezza 
delle  esperienze.  Ora  anche  a  40°  la  reazione,  come  si  vede,  non  è  da 
riportarsi  a  nessuna  equazione  semplice,  benché  essa  si  avvicini  all’or¬ 
dine  monomolecolare,  come  confermano  le  esperienze  che  tra  poco  ci¬ 
teremo.  Non  si  tratta  però  di  deviazioni  saltuarie,  cioè  di  anomalie  :  i 
valori  di  K  (monomolecolari)  seguono  con  tutta  regolarità  una  curva 
continua  che  passa  per'un  massimo. 

Cercammo  di  risolvere  la  questione  anche  per  un’altra  via. 

Se  ci  si  riferisce  alle  esperienze  11,  13  e  14,  eseguite  espressamente 
partendo  da  concentrazioni  diverse,  a  40°,  e  se  si  prendono  per  queste 
esperienze,  due  a  due,  i  tempi  tt  e  t,  necessari  a  trasformare  una  stessa 
frazione  della  quantità  iniziale  at  e  a,  poste  a  reagire  applicando  la 
formula  (l). 


n  = 


,  lQgWt, 
log  Va, 


(dove  n  è  l’ordine  della  reazione)  si  ottengono  per  n  i  valori  1.66,  1.42 
e  1.29.  E  se,  considerando  che  la  reazione  può  nelle  prime  fasi  aver 
presentato  un  decorso  anomalo,  ci  si  riferisce  alle  quantità  di  perborato 
presenti  in  soluzione  dopo  un  certo  tempo  e  si  introducono  nella  for¬ 
mula  precedente  i  tempi  impiegati  a  ridurre  a  metà  tali  quantità  di 
perborato,  allora  si  ottengono  per  n  i  seguenti  valori  che  sono  natural¬ 
mente  più  attendibili:  dalla  11  e  dalla  13,  n  =  1.22;  dalla  11  e  dalla 


(l)  Confr.  Mellor-Chemical  Statica  and  Dynamics  -  London-Longmans,  Green  e 
Co.  (1904),  pag.  63. 
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14,  n  =  1.25;  dalla  13  e  dalla  14,  n  =  1.27.  Ci  si  avvicina,  ma  non  si  è 
propriamente  nel  caso  di  una  reazione  monomolecolare.  D’altronde  tutto 
questo  è  facilmente  prevedibile  o  almeno  spiegabile.  Qui  si  è  in  pre¬ 
senza  di  una  serie  di  reazioni  consecutive;  non  sono  escluse,  benché 
meno  probabili  e  certo  compientisi,  se  mai,  in  misura  molto  minore, 
reazioni  collaterali,  per  esempio  queste:  NaB03  =  NaB02  +  0  o 
NaO*H  =  NaOH  +  0. 

Infine  (e  questo  è  ancora  più  importante)  si  è  in  presenza  di  fe¬ 
nomeni  autocatalitici  (l’acido  borico,  la  soda  caustica  e  il  metaborato 
catalizzano  infatti  la  reazione,  come  risulta  dalle  nostre  esperienze)  :  si 
deve  anche  osservare  che  se  la  reazione  II  della  serie  di  reazioni  de¬ 
scritta  a  pag.  302  è  sensibilmente  una  reazione  di  equilibrio,  la  quantità 
di  NaOH  presente  ad  un  certo  momento  è  stechiometricamente  inferiore 
alla  quantità  di  HBO,  prodotto  nella  reazione  I,  vaie  a  dire  che  il  me¬ 
taborato  (reazione  III)  si  trova  in  presenza  dei  suoi  prodotti  di  idrolisi, 
più  un  certo  eccesso  di  acido  borico  :  solo  a  reazione  compiuta  si  ha 
metaborato  in  presenza  di  NaOH  e  HB02  in  quantità  stechiometriche.. 
Tutto  questo  spiega  non  solo  la  deviazione  sopradetta  dalla  formula 
monomolecolare,  ma  anche  da  qualunque  altra  formula  semplice  dove 
si  introducano  le  concentrazioni  dei  prodotti  di  reazione  autocatali zzanti 
(cosa  che  noi  abbiamo  pure  tentato  e  di  cui,  per  brevità,  non  riportiamo 
calcoli  e  resultati). 

Paragonando  i  tempi  metà  riscontrati  a  10°,  20°  e  40°  si  vede  come 
all’ingrosso  la  velocità  di  decomposizione  sia  a  20°  circa  doppia  di 
quella  u  10°,  a  40°  da  cinque  a  sei  volte  maggiore  di  quella  a  20°  (a  10° 
e  a  20°  si  aveva  però  un  piccolo  eccesso  di  acido  borico  nel  perborato 
adoperato,  come  si  è  già  detto). 

L’influenza  che  fin  qui  abbiamo  chiamato  autocatalitica  dell’acido 
borico,  della  NaOH  e  del  metaborato  merita  qualche  osservazione. 

E’  noto  che  la  soda  caustica  catalizza  positivamente  e  notevolmente 
la  decomposizione  dell’acqua  ossigenata  (l).  Le  nostre  esperienze  dimo¬ 
strano  che  la  velocità  di  decomposizione  del  perborato  è  accelerata,  per 
quanto  non  grandemente,  dal  metaborato:  è  ritardata  dall’acido  borico 
e  dalla  NaOH  aggiunti  partitamente  :  il  ritardo  cresce  col  crescere  della 
concentrazione  dell’acido  borico  e  della  soda  caustica.  Qui  occorre  fare 
una  distinzione.  Per  quello  che  riguarda  la  decomposizione  dell’acqua 
ossigenata  che  si  origina  dal  perborato,  la  presenza  dei  prodotti  di  de¬ 
composizione  del  perborato  (cioè  acido  borico,  soda  caustica  e  meta- 
borato)  agiscono  effettivamente  accelerando  la  decomposizione.  Infatti 
una  soluzione  di  perborato  si  decompone  a  40°  con  una  velocità  notevole 
e  tale  che  la  reazione  si  compie  praticamente  nel  giro  di  24  ore, 
mentre  una  soluzione  di  acqua  ossigenata  pura  a  40°  si  decompone  solo 
lentamente.  E  a  questo  proposito  noi  abbiamo  anche  fatto  le  seguenti 


( 1 )  Cfr.  anche  J.  H.  Waltou  e  R.  C.  Judd,  loo.  cit. 
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esperienze  :  abbiamo  misurato  parallelamente  a  40°  la  velocità  di  de¬ 
composizione  di  una  soluzione  di  acqua  ossigenata,  di  una  soluzione  di 
perborato,  e  di  due  soluzioni  contenenti  acqua  ossigenata  e  metaborato 
in  quantità  stechiometriche  da  dare  perborato,  preparate  a  tempera¬ 
tura  ambiente,  l’altra  o  in  un  bagno  di  ghiaccio,  le  concentrazioni  mo¬ 
lecolari  prescelte  essendo  nei  quattro  casi  uguali:  i  resultati  ottenuti 
sono  espressi  nelle  curve  a,  y,  8,  del  diagramma  I.  Come  si  vede  da 
questa  tavola,  la  velocità  di  decomposizione  della  soluzione  di  acqua 
ossigenata  pura  è  molto  minore  di  quella  della  soluzione  di  perborato. 
Se  si  considera  ora  che  nella  soluzione  di  perborato  una  parte  di  acqua 
ossigenata  deve  essere  legata  (‘).  che  cioè  la  concentrazione  dell’acqua 
ossigenata  libera  deve  essere  minore  sia  in  presenza  che  in  assenza  di 
me  taborato  e  che,  malgrado  questo,  la  velocità  di  decomposizione  è  mag¬ 
giore,  si  vede  subito  come  la  presenza  del  metaborato,  o  meglio  del 
complesso  dei  prodotti  di  decomposizione  del  perborato,  acceleri  tale 
decomposizione:  ciò  che  è  in  accordo  col  fatto  che  la  soda  caustica  ac¬ 
celera  la  decomposizione  dell’acqua  ossigenata. 

Per  quanto  riguarda  invece  la  velocità  di  decomposizione  del  per¬ 
borato,  l’aggiunta  di  metaborato  accelera  un  poco  la  reazione  :  l’aggiunta 
di  soda  caustica  e  di  acido  borico  la  rallenta. 

Vale  a  dire  che  qui  deve  sopravvenire,  nei  rispetti  del  perborato, 
qualche  cosa  che  compensa  e  supera  l’efiFetto  di  accelerazione  che, 
almeno  la  soda  caustica,  esercita  sulla  decomposizione  dell’acqua  ossi¬ 
genata  (originantesi  dal  perborato  stesso).  Ci  sembra  che  questo  effetto 
sia  da  riportarsi  senz’altro  ad  una  azione  di  massa  :  le  reazioni  I  e  II 
della  serie  di  reazioni  scritte  a  pag.  302  si  spostano  verso  sinistra  per 
aggiunta  rispettivamente  di  H3B03  e  di  NaOH  ;  come  conseguenza  di 
questo  si  ha  una  scomparsa  di  H2Og  proporzionale  appunto  alle  con¬ 
centrazioni  della  sostanza  aggiunta  e  quindi  un  rallentamento  della 
reazione  IV.  In  questa  interpretazione  dei  fatti  sperimentali,  l’azione  di 
NaOH  e  di  H3B03  non  è  più  esattamente  da  definirsi  come  azione  au¬ 
tocatalitica:  si  tratta  di  vera  e  propria  azione  di  massa.  A  ragioni  con¬ 
simili  è  da  riportarsi  l’azione  ritardante  del  borace  (V.  esp.  51  nella 
tabella  dei  tempi  metà)  :  l’aggiunta  di  borace  è  infatti  nient’altro  che 
un’aggiunta  di  metaborato  con  un  eccesso  di  acido  borico. 

L'effetto  leggermente  accelerante  del  metaborato  è  meno  diretta 
mente  spiegabile.  Per  azione  di  massa  si  avrebbe  anzi  in  definitiva  una 
retrocessione  delle  reazioni  I  e  II  e  quindi  un  rallentamento  della  de¬ 
composizione.  E’  da  osservare  tuttavia  che  coll’aggiunta  di  metaborato, 
si  introduce  in  quantità  più  rilevante  che  in  ogni  altro  caso  l’ione 
B02,  perchè  i  sali,  anche  di  acidi  deboli,  sono  fortemente  dissociati.  Si 
dovrebbe  concludere  che  l’ione  BO/  è  catalizzante. 

(V  Cfr.  anche  H.  Raspar  Zwicky-Ueber  Ferborate  und  ihre  techische  Venven- 
dang.  Dissert.  Druckerei  Gebr.  Leemann  &  Co.  —  Ziirich  1911  pag.  29. 
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Per  quanto  riguarda  l’azione  catalitica  dei  sali  e  delle  altre  so* 
stanze  estranee  aggiunte  rimandiamo  alla  tabella  dei  tempi  metà.  Queste 
sostanze  furono  scelte  in  modo  da  avere  un  quadro  assai  completo 
della  catalisi  del  perborato:  alcune  di  esse  sone  state  scelte  poi  perchè 
la  loro  influenza  si  ricollega  allo  studio  della  preparazione  elettrolitica 
dei  perborati  e  alcuni  dei  risultati  ottenuti  sono  a  questo  proposito 
molto  importanti. 

Per  i  particolari  rimandiamo  alla  tabella  suddetta.  Citeremo  però 
ora  nelle  conclusioni  i  fatti  più  notevoli  a  proposito  di  queste  varie 
influenze  catalitiche. 


Conclusioni. 

1.  La  decomposizione  del  perborato  di  sodio  in  soluzione  acquosa 
—  studiata  a  10°,  20°  e  specialmente  a  40°  —  non  segue  esattamente 
nessuna  cinetica  semplice,  pur  avvicinandosi  all’ordine  monomolecolare: 
i  valori  di  K  (monomolecolari)  a  40°  non  sono  costanti  ma  seguono  con 
regolarità  una  curva  che  passa  per  un  massimo. 

2.  1  prodotti  di  decomposizione  del  perborato  hanno  influenza 
sulla  reazione  ;  influenza  ritardatrice  hanno  l’acido  borico  e  la  soda 
caustica  :  influenza  leggermente  acceleratrice  il  metaborato.  Le  influenze 
ritardanti  dell’acido  borico  e  della  soda  caustica  sono  da  riportarsi  ad 
azione  di  massa.  L’azione  leggermente  accelerante  del  metaborato  e  più 
strettamente  autocatalitica. 

3.  I  prodotti  di  decomposizione  del  perborato,  pure  avendo,  se 
aggiunti  al  perborato  stesso,  l’influenza  ora  detta,  hanno,  nel  loro  com¬ 
plesso,  sulla  decomposizione  dell’acqua  ossigenata  originantesi  per  idro¬ 
lisi  dal  perbonato,  un’influenza  accelerante. 

4.  La  deviazione  dalla  equazione  monomolecolare  è  sufficiente- 
mente  spiegabile  coi  fatti  suddetti,  senza  escludere  però  che  possa 
aversi,  in  grado  minore,  l’influenza  di  qualche  reazione  collaterale. 

5.  La  velocità  di  decomposizione  a  20°  è  circa  il  doppio  di  quella 
a  10°  e  quella  a  40°  e  da  5  a  6  volte  quella  a  20°, 

6.  L’influenza  catalitica  delle  diverse  sostanze  (metalli,  sali,  ecc.) 
è  la  più  varia.  Principalmenfe  si  ha  che  : 

a)  le  sostanze  che  l’acqua  ridistillata  scioglie  dai  recipienti  co¬ 
stituiti  di  vari  materiali  hanno  una  leggera  azione  catalitica  ; 

b)  alcune  sostanze  organiche  come  l’acetanilide  e  l’acido  tannico 
che  hanno  notevole  azione  ritardante  sulla  decomposizione  dell’acqua 
ossigenata  non  ne  hanno  affatto  (acido  tannico)  o  pochissima  (acetanilide) 
sul  perborato.  L’acetanilide  rallenta  la  decomposizione  del  perborato  in 
misura  maggiore  alle  concentrazioni  di  gr.  0.00863  per  125  cmc.  di  solu¬ 
zione  che  a  una  concentrazione  dieci  volte  maggiore; 

c.)  dei  metalli  (in  lamina,  in  filo  o  in  granuli)  sono  molto  acce¬ 
leranti  il  platino,  l’oro  e  il  rame:  il  nero  di  platino  opera  decomposi- 
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-sione  rapidissima.  Il  ferro,  il  nichel  e  lo  zinco  si  dimostrano  nn  poco 
ritardanti.  Coll’aumentare  della  superficie  del  metallo  l’azione  catalitica 
.aumenta.  Alcuni  metalli  non  esplicano  nessuna  azione  catalitica  ; 

d)  i  sali  mostrano  le  più  diverse  influenze.  Acceleranti  sono  i 
sali  di  ferro,  di  rame,  di  piombo,  di  mercurio,  di  cobalto,  il  carbonato 
«odico  ecc.  Il  solfato  manganoso  provoca  decomposizione  quasi  imme¬ 
diata.  Agiscono  ritardando  :  i  sali  di  zinco,  di  stagno,  di  nichel  (note¬ 
vole  la  differenza  dal  cobalto)  ;  enormemente  sono  ritardanti  quelli  di 
'Cadmio  ;  senza  azione,  o  quasi,  quelli  di  alluminio,  di  magnesio,  di 
■cromo  ; 

e)  per  uno  «tesso  sale  aggiunto  a  varie  concentrazioni  si  trovò 
■quasi  sempre  che  Pinfluenza  catalitica  è  proporzionale  alla  concentra¬ 
zione  :  per  il  solfato  di  nichel  si  passa  per  un  massimo  ; 

/)  per  i  «ali  di  cadmio  a  vario  anione  —  in  concentrazioni  mole¬ 
colari  uguali  —  «i  trovò  che  l’influenza  ritardante  aumenta  in  questo 
•ordine  sol  fato-cloruro-bromuro-n  i  trato . 

Pisa.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Aprile  1921. 


M.  QIUA  -  Un  nuovo  bromo-trinitrobenzene  (XIV  sui  nitro- 
derivati  aromatici). 

Dei  sei  bromo-trinitrobenzeni  previsti  dalla  teoria  è  noto  finora  il 
■derivato  simmetrico  1,  2,  4,  6,  che  si  ottiene  per  nitrazione  diretta  del 
bromo-benzene,  attraverso  l’o-ed  il  p-bromonitrobenzene  e  i  bromo-di- 
nibenzeni  1,  2,  4,  e  1,  2,  6,  (i).  Per  nitrazione  diretta  del  bromoben- 
zene  non  si  ottiene  il  m-bromo-nitrobenzene,  il  quale  si  ottiene  invece 
•con  la  reazione  di  Qriess  dalla  m-nitro-anilina,  sostituendo  il  gruppo 
aminico  con  l’atomo  aiogenico  (*)  oppure  per  bromurazione  del  nitro- 
.benzene  a  caldo  in  presenza  di  cloruro  ferrico  (3). 

Per  nitrazione  ulteriore  del  m-bromonitrobenzene  il  profi  Koerner  (4) 
•ottenne  il  bromo-dinitrobenzene  1,  3,  4,  insieme  ad  una  piccola  quan¬ 
tità  di  un  altro  isomero.  La  nitrazione  ulteriore  del  bromo-dinitroben- 
.zene  1,  3,  4,  non  è  stata  ancora  tentata.  Io  ho  trovato  che  questo  bro¬ 
mo-dinitrobenzene,  trattato  con  una  miscela  di  acido  nitrico  fumante  e 
di  acido  solforico  fumante  a  caldo  viene  nitrato  ulteriormente,  formando 


0)  Kekulé  ;  A.  137 ,  167  (1866).  Hubner  e  Alsber  :  A.  156 ,  311  (1870).  Walkerg  © 
Zinche  B.  4,  114  (1872).  Coste  ©  Parry.  B.  29 ,  788  (1896).  Holleman  e  B,  R,  De 
Bruyn  ;  R.  19 ,  364  (1900).  C.  Loring  Jackson  e  Earle  :  Am.  29,  212  (1903).  -  * 
(*)  Griess  ;  Jahresb,  (1863)  423.  -  (3)  Schenfelen  :  A.  341,  152  (1885).  -  (4)  G.  4,  349 
41874). 
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come  prodotto  principale  della  reazione  il  bromotrinitrobenzene  1,  3,  4,  6r 
e  probabilmente,  ma  in  piccola  quantità,  un  altro  isomero.  Per  nitrazione 
del  bromo-dinitrobenzene  1,  3,  4,  possono  prendere  origine  i  tre  bromo- 


trinitrobenzeni  : 

Br 

Br 

Br 

o,nt//Nv 

/\ 

x/NO, 

\/N°* 

0,NX  ) 

NO, 

NO., 

NO 

0) 

(n) 

mi) 

II  prodotto  principale  della  reazione,  come  si  è  detto,  è  il  composto1 
corrispondente  alla  formula  (1).  La  dimostrazione  della  formula  di  costitu¬ 
zione  di  questo  composto  è  stata  fatta  nel  modo  seguente:  il  bromo-trini- 
trobenzene  1,  3,  4,  6,  possiede  il  gruppo  nitrico  situato  nella  posizione  3 
facilmente  sostituibile  per  l’influenza  orto  para  degli  altri  due  gruppi 
nitrici  presenti  nella  molecola  :  inoltre  anche  l’atomo  aiogenico  è  labile 
per  la  stessa  influenza  orto  para  dei  due  gruppi  nitrici. 

Trattando  il  bromo-trinitrobenzene,  ottenuto  nella  nitrazione  del 
bromo  dinitrobenzene  1,  3,  4.  con  un  eccesso  (2  ‘/»  mol.)  di  metiiato  so¬ 
dico,  esso  si  trasforma  facilmente  nell’etere  dimetilico  della  4,  6  dini- 
treresorcina,  secondo  lo  schema  : 


L’ammoniaca  alcoolica  regisce  pure  alla  temperatura  del  b.  m.  col 
predetto  bromo-trinitrobenzene  trasformandolo  in  parte  nella  4,  6-di- 
nitro-m-fenilendiamina  ed  in  parte  nella  2,  4-dinitro-5-bromo-anilina,. 
secondo  lo  schema  seguente  : 


Il  gruppo  nitrico  viene  sostituito  più  facilmente  dell’atomo  aioge¬ 
nico,  per  cui  nella  prima  fase  del  processo  di  sostituzione  con  l’ammo¬ 
niaca  si  origina  la  bromodinitroanilina.  Il  comportamento  del  nuovo 
bromo  trinitrobenzene  è  simile  a  quello  del  cloro-trinitrobenzene  1,  3,  4,  6r 
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che  Nietzki  e  Ziinker  (*)  ottennero  nitrando  il  m-cloronitrobenzene.  Al 
cloro  trinitrobenzene,  ottenuto  per  nitrazione  del  m-cloro-nitrobenzene, 
Nietzki  e  Ziinker,  assegnarono  la  formula  di  costituzione  sopra  accen¬ 
nata,  perchè  esso  trattato  con  ammoniaca  alcoolica,  forma  la  dinitro- 
cloroanilina  1,  2,  4,  5. 

Io  ho  preparato  il  clorotrinitrobenzene  di  Nietzki  e  Ziinker  ed  ho 
trovato,  che  già  a  freddo,  per  azione  del  metilato  sodico  in  eccesso,  si 
trasforma,  come  il  mio  bromo-trinitrobenzene,  nell’etere  dimetilico  della 
4,  6,  dinitroresorcina.  Per  azione  della  fenilidrazina  sopra  questo  cloro¬ 
trinitrobenzene  ho  ottenuto  i  due  nitro-idrazocomposti  seguenti  : 


Cl/^NH.NH.C.H, 

C,5H5.NH.HN^NH.NH.CcH5 

sONL.NO, 

jON^NO, 

VII 

Vili 

Il  comportamento  di  questi  due  alogeno- trinitrobenzeni  è  dunque 
perfettamente  simile  :  riservandomi  di  ritornare  in  seguito  sui  derivati 
del  bromo-trinitrobenzene  da  me  ottenuto,  riferisco  in  questa  nota  sulle 
esperienze  ora  brevemente  accennate. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Nitrazione  del  bromo-dinitrobenzene  1,  3,  4.  —  Il  bromo-dinitroben- 
zene,  che  fondeva  a  58°-59°,  fu  ottenuto  per  nitrazione  del  m-bromo- 
nitrobenzene,  con  un  miscuglio  di  acido  nitrico-solforico,  preparato 
mescolando  50  cc.  di  acido  nitrico  fumante  e  500  cc.  di  acido  solforico 
concentrato.  Da  10  gr.  di  m-bromo  nitrobenzene  si  ottennero  circa  gr.  12 
di  binitro  cristallizzato  dall’alcool.  Gr.  10  di  questo  binitrobromobenzene  si 
trattano  con  un  miscuglio  caldo  ottenuto  versando  cc.  140  di  acido  sol¬ 
forico  fumante,  contenente  il  10-22  %  di  SOg  libera,  in  100  cc.  di  acido 
nitrico  fumante.  Si  riscalda  per  due  ore  a  b.  m.,*indi  per  tre  ore  in 
bagno  di  sabbia  a  125°-l3o°.  La  nitrazione  del  bromo-dinitrobenzene 
s’inhcia  ad  una  temperatura  superiore  a  100°  e  non  appena  avvenuta 
si  separa  dallo  stesso  miscuglio  acido,  caldo  una  massa  cristallina  gial¬ 
lastra.  Si  versa  dopo  raffreddamento  in  acqua  e  ghiaccio  e  si  ottiene 
un  prodotto  colorato  lievemente  in  giallo,  che  fonde  greggio  fra  95°-980. 
Pesa  gr.  13. 

Si  cristallizza  dall’alcool  etilico  al  95  %  e  si  ottiene  in  aghetti,  che 
fondono  a  120°-121°.  Insieme  a  questo  prodotto  si  ottiene  una  seconda 
frazione  poco  abbondante,  che  fonde  a  112°-113°,  ma  che  non  fu  puri- 


(*)  B.  36 ,  3953  (1903). 
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flcata  ulteriormente  ;  essa  vista  al  microscopio,  è  costituita  da  una  mi¬ 
scela  di  prismi  allungati  e  di  lamelle  appiattite. 

Sostanza  gr.  0,1387  :  N  cc.  17,3  a  15°  e  741  mm. 

trov.  N  °/0  :  14,40  ; 

per  C6H206N8Br  cale.  :  14,38. 

La  sostanza  è  solubile  facilmente  in  alcool,  etere,  benzene,  acetone, 
e  cloroformio,  poco  solubile  in  etere  di  petrolio.  La  soluzione  alcoolica 
si  colora  per  aggiunta  degli  alcali  in  rosso  scuro,  che  dopo  poco  volge 
al  giallo.  Il  prodotto  della  nitrazione  è  costituito  per  la  massima  parte 
dal  bromo-trinitrobenzene  1,  3,  4,  6  (formula  I)  ;  ma  da  quanto  è  state 
riferito  risulta  probabile,  che  contemporaneamente  si  formi  un  altre 
isomero,  forse,  l’I,  2,  3,  4  (formula  II). 

Azione  dell’idrato  sodico  alcoolico  sul  bromo-trinitrobenzene.  —  Gr.  3 
di  trinitrocomposto,  disciolti  in  20  cc.  di  alcool  metilico,  si  trattano  con 
cc.  4  di  una  soluzione  acquosa  al  30  %  di  idrato  sodico  ;  per  aggiunta 
delle  prime  goccie  di  alcali  la  soluzione  si  colora  in  rosso  bruno,  colore 
che  subito  sparisce,  mentre  si  separa  una  massa  bianca  abbondante.  Dopa 
aggiunto  tutto  l’alcali  si  ottiene  una  massa  cristallina  abbondante,  che 
raccolta,  aspirata  alla  pompa  e  lavata  con  alcool  metilico  si  presenta 
sotto  forma  di  aghetti  bianchi. 

Il  prodotto  greggio  fonde  a  131°  e  contiene  piccole  quantità  di  alo¬ 
geno  ;  dopo  due  cristallizzazioni  dall’alcool  metilico  fonde  nettamente 
a  154°-155°  e  non  contiene  più  nemmeno  tracce  di  alogeno. 

Sostanza  gr.  0,1669  ;  N  cc.  17,5  a  16°  e  739  mm. 

trov.  N  °/o  12,04  ; 

per  C8H808N2  cale.  :  12,28. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool  metilico,  etilico,  etere  e  acetone, 
pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio.  Questo  composto,  che  corrisponde 
all’etere  dimetilico  della  dinitroresorcina,  è  stato  ottenuto  da  Blan- 
ksma  (*)  e  descritto  come  fondente  a  155°.  Jackson  e  Warren  (*)  hanna 
attribuito  a  questa  sostanza  il  punto  di  fusione  165*,  ma  trattasi  evi¬ 
dentemente  di  un  errore,  come  ha  messo  in  evidenza  la  stesso  Blanksma. 
Lo  stesso  prodotto  con  punto  di  fusione  154°- 155°,  ho  ottenuto,  come 
dirò  in  seguito,  dal  cloro-trinitrobenzene  di  Nietzky  e  Zttnker,  facendo 
agire  sopra  questo  un  eccesso  di  metilato  sodico. 

Azione  dell’ammoniaca  alcoolica  sul  bromo-trinitrobenzene.  —  Gr.  3 
di  bromo-trinitrobenzene  si  trattano  con  25  cc.  di  soluzione  alcoolica  sa¬ 
tura  a  0°  di  ammoniaca  ;  per  riscaldamento  a  b.  m.  il  nitrocomposta 
passa  lentamente  in  soluzione  mentre  questa  si  colora  in  giallo-rossastra 
e  lascia  depositare  dopo  poco  una  sostanza  gialla.  Dopo  circa  ‘/*  ora 
si  sospende  il  riscaldamento  e  si  raccoglie  la  sostanza  depostasi  (circa 
gr.  0,6)  che  si  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  :  si  ottiene  così  in 


('J  R.  21,  58S  (1902^;  23 ,  120  (1904);  27,  252  (1909).  -  (2)  Am.  13, 179  (1897> 
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prismetti  giallo  oscuri  che  fondono  a  298°  in  un  liquido  bruno.  La  so¬ 
stanza  non  contiene  affatto  alogeno. 

Sostanza  gr.  0,1298  ;  N  cc.  32,4  a  16°  e  732  mm. 

trov.  N  °/0 :  28,39  ; 

per  C6H604N4  cale.  :  28,28. 

È  pochissimo  solubile  in  alcool  etilico.  Essa  corrisponde  alla  dini- 
tro-m-fenilendiamina  descritta  come  fusibile  verso  i  300°  (‘).  L’alcool 
col  quale  è  stato  separato  il  composto  precedente  si  diluisce  con  egual 
volume  di  acqua  ;  si  precipita  una  sostanza  colorata  in  giallo-chiaro, 
che  viene  dapprima  cristallizzata  dall’acido  acetico  diluito,  indi  dall’al¬ 
cool  etilico.  Cristallizza  in  aghetti  gialli,  che  fondono  a  172°-173°.  La 
sostanza  è  alogenata. 

Sostanza  gr.  0,1161;  N  cc.  15,7  a  13°  e  740  mm. 

trov.  N  % :  15-72  ; 

per  C6H404N8Br  cale.  :  16,03. 

La  sostanza  è  molto  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo  e  clorofor¬ 
mio,  la  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali  una  bella  colorazione  rossa. 
Essa  corrisponde  alla  5-bromo-2-4  dinitroanilina,  non  ancora  descritta. 
Devesi  però  ricordare  che  sin  dal  1874  il  profi  Koerner,  per  azione  del¬ 
l’ammoniaca  alcoolica  sopra  il  m-dibromodinitrobenzene  ha  ottenuto  una 
bromo-dinitroanilina  della  quale  finora  non  è  conosciuta  la  costituzione 
chimica.  Essa  fonde  a  178°, 4. 

È  probabile  che  la  bromo-dinitroanilina,  che  ho  ottenuto  corrisponda 
a  quella  descritta  dal  Koerner.  Resterebbe  così  provato  che  il  dibromo- 
dinitrobenzene  descritto  dal  Koerner,  che  per  azione  dell’ammoniaca 
alcoolica  si  trasforma  nella  broìno-binitroanilina  ha  la  formula  seguente  : 


Questo  composto  per  azione  di  una  molecola  di  metilato  sodico  do¬ 
vrebbe  dare  origine  al  bromo-dinitroanisolo  : 


Un  composto  di  questa  formula  è  stato  descritto  da  J.  J.  Blanksma  (*) 
come  fusibile  a  110°.  Il  bromo-dinitroanisolo  ottenuto  dal  Koerner  dal 
dibromo  dinitrobenzene  suaccennato,  fonde  a  109,4°. 

La  differenza  nel  punto  di  fusione  dalla  mia  bromo-dinitroanilina 
con  quella  del  Koerner  potrebbe  essere  attribuita  ad  una  piccola  im- 


(*)  Nietzki  e  Hagenbach  ;  B.  20,  334  (1887).  -  (s)  Ree.  23,  120  (1904). 
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purezza  del  prodotto  da  me  ottenuto,  come  si  rileva  dal  risultato  ana¬ 
litico  sopra  riportato,  che  indica  un  tenore  di  azoto  lievemente  infe¬ 
riore  a  quello  calcolato. 

Preparazione  e  comportamento  del  clorotrinitróbenzene  di  Nietzki  e 
Zànker.  —  Il  cloro-dinitrobenzene,  ottenuto  per  nitrazione  del  m-cloro- 
nitrobenze,  fu  nitrato  in  un  modo  simile  a  quello  indicato  per  il  bromo- 
dinitrobenzene.  Gr.  10  di  dinitrocomposto  furono  riscaldati  con  un  mi¬ 
scuglio  costituito  da  cc.  100  di  acido  nitrico  fumante  e  ce.  150  di  acido 
solforico  fumante  contenente  il  21-22  °/0  di  anidride  solforica  libera.  La 
temperatura  di  nitrazione  fu  mantenuta  per  due  ore  sotto  i  100°  e  per 
tre  ore  a  130-125°.  Terminata  la  reazione  si  versa  in  acqua  e  ghiaccio 
il  miscuglio  acido,  e  si  separa  un  prodotto  bianco,  che  pesa  gr.  7,85. 
Il  basso  rendimento  in  nitro  composto,  più  che  ad  una  parziale  nitrazione 
o  a  processi  secondari  di  ossidazione  del  miscuglio  acido  così  concen¬ 
trato  è  da  attribuire  a  una  volatilità  del  cloro-trinitrobenzene  alla  tem¬ 
peratura  piuttosto  elevata  a  cui  avviene  la  nitrazione.  Per  cristallizza¬ 
zione  dell’alcool  etilico,  nel  quale  è  molto  solubile  a  caldo,  il  prodotto 
della  reazione,  si  separa  in  aghi  colorati  lievemente  il  giallo,  che  fondono 
a  114  115°.  Ciò  concorda  con  i  risultati  ottenuti  da  Nietzki  e  Zìlnker. 

Gr.  2,5  di  questo  cloro  trinitrobenzene,  disciolti  in  20  cc.  di  alcool 
metilico,  furono  trattati  con  cc.  4  di  soluzione  al  30  °/0  di  idrato  sodico  : 
dalla  soluzione  rossastra  si  separa  dopo  poco  una  massa  abbondante, 
bianca,  che  fu  raccolta  e  lavata  con  alcool.  Allo  stato  greggio  fonde 
verso  135-138°,  e  contiene  piccole  quantità  di  alogeno,  ma  dopo  due 
cristallizzazioni  dall’alcool  fonde  a  154-155°  e  non  contiene  più  tracce 
di  alogeno.  Essa  è  l’etere  dimetilico  della  dinitroresorcina  ottenuto, 
come  è  stato  detto,  anche  dal  bromo-trinltrobenzone  1,  3,  4,  6. 

Azione  della  fenilidrazina  sul  clorotrinitrobenzene  1,  3,  4,  6.  —  Gr.  2.5 
di  clorotrinitrobenzene  disciolti  in  20  cc.  di  alcool  etilico  si  trattano 
con  gr.  4,3  (4  mol.)  di  fenilidrazina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  20’  : 
dalla  soluzione  rossa  si  separa  dopo  poco  tempo  una  massa  giallo-ros¬ 
sastra,  che  fatta  bollire  con  alcool  etilico  vi  si  scioglie  parzialmente.  La 
parte  insolubile  è  costituita  da  prismetti  colorati  in  rosso-aranciato; 
essa  viene  cristallizzata  da  un  miscuglio  di  acetone  ed  alcool  e  fonde 
a  211-121°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,0836  N  cc.  16.2  a  16°  e  734  mm. 

trov.  N  °/0 :  22,09  ; 

per  C18Hi604N6  cale.  :  22,10. 

La  sostanza  non  contiene  alogeno  e  risulta  quindi  dalla  sostituzione 
di  un  gruppo  nitrico  e  dell’atomo  aiogenico  con  due  residui  della  feni- 
drazina  ;  ad  essa  quindi  spetta  la  formula  rappresentata  dallo  schema  Vili. 

È  solubile  in  acetone  e  cloroformio,  poco  in  alcool  ed  etere.  Con 
acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  rosso  oscura:  eguale  colo¬ 
razione  dà  la  sua  soluzione  alcoolica  in  presenza  di  alcali.  Il  prodotto 
solubile  in  alcool  cristallizza  in  primi  giallo-rossastri,  che  fondono  a 


165°  ;  riscaldato  ulteriormente  si  decompone  verso  i  180'?.  È  un  composto 
alogenato. 

Sostanza  gr.  0,0984;  N  cc.  16,1  a  16°  e  725  min. 

trov.  N  0/u  :  18,43; 

per  C12H„04N4C1  cale.  :  18,15. 

Questo  composto  risulta  dalla  sostituzione  di  un  gruppo  nitrico  col 
residuo  della  fenilidrazina  ;  ad  esso  spetta  quindi  la  formula  di  costi¬ 
tuzione  rappresentata  dallo  schema  VII. 

t 

E  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio  e  acetone  ;  pochissimo  so¬ 
lubile  in  etere  di  petrolio. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Aprite  1921. 


OIUA  MICHELE  e  OIUA  MARIO.  -  Sopra  i  composti  di  ad¬ 
dizione  del  trinitroanisolo  simmetrico  e  delFetere  meti¬ 
lico  del  trinitro-m-cresolo  con  alcune  basi  terziarie  (VI  sui 
composti  molecolari  organici). 

Il  trinitroanisolo  simmetrico  forma  con  alcune  basi  organiche,  come 
la  piridina,  a-picolina,  chinolina  e  isochinolina  dei  composti  di  addi¬ 
zione  ben  cristallizzati  e  stabili  ;  questa  proprietà  non  è  da  attribuire 
esclusivamente  alla  presenza  nella  molecola  del  trinitroanisolo  degli  ag¬ 
gruppamenti  nitrici,  perchè  vari  polinitroderivati  del  benzene  conte¬ 
nenti  gli  aggruppamenti  nitrici  in  posizione  meta  fra  di  loro,  come  il 
trinitrobenzene  simmetrico  e  l’«-trinitrotoluene  non  si  combinano  con 
la  piridina  (‘).  Tuttavia  1*1 ,  cloro  2,4  dinitrobenzene  e  il  cloruro  di  pi- 
crile  formano  con  la  piridina  o  altre  basi  terziarie  dei  composti  di  ad¬ 
dizione  che  hanno  dato  luogo  a  studi  numerosi,  come  quelli  di  Vonge- 
richten  (2),  Spiegel  (3),  Reitzenstein  (4),  Ullmann  e  Notai  p),  Th.  Zincke 
e  collaboratori  (®),  W.  Kònig  (7),  Wedekind  (8)  e  Busch  e  Kogel  (y). 

Questi  composti  della  piridina  col  clorodinitrobenzene  e  col  cloruro 
di  picrile,  dopo  le  brillanti  ricerche  di  Th.  Zincke  si  debbono  conside¬ 
rare  come  sali  ammonici  quaternari  :  essi  reagiscono  cogli  alcali  e  con 
determinate  amine  primarie  e  secondarie  formando  prodotti  di  trasfor¬ 
mazioni  assai  interessanti. 

Considerando  che  l’acido  picrico  si  combina  con  le  basi  ora  accen¬ 
nate  formando  dei  composti  di  addizione  ben  definiti  e  noti  da  tempo, 

f1)  Noelting  e  Sommerhoff  j  B.  39,  76  (1906);  Sudborongh  e  Beard  :  Soc,  97,  773 
(1910).  -  O  B.  32,  2571  (1899).-  (3)  B.  32,  2834  (1899);  34,  3022  (1901).-  (4)  J. 
pr.  68,  251  (1903) ,  83,  97  (1911).  -  (5)  B.  41,  1874  (1908).  -  (6)  A.  330,  361  (1903); 
333,  296  (1904)  ;  396,  113  (1913)  ;  408,  285,  314  (1915).  -  (7)  J.  pr.  69,  105  (1903)  ; 
82,  9  (1910);  83,  325,  406  (1911).  -  («)  B.  31,  434  (1900);  A.  323,  257  (1902).  - 
(9)  J.  pr.  84,  507  (1911). 
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la  formazione  di  tali  composti  di  addizione  da  parte  del  trinitroanisolo 
potrebbe  avvicinarsi  a  quella  dei  picrati  ;  ma  la  presenza  nella  mole¬ 
cola  del  trinitroanisolo  d’un  aggruppamento  ossimetilico  labile  rende 
questo  ravvicinamento  discutibile  ;  di  qui  l’origine  di  queste  ricerche. 
Fermando  l’attenzione  al  composto  di  addizione  del  trinitroanisolo  con 
la  piridina  si  possono  prendere  in  considerazione  le  formule  seguenti  : 
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Noi  per  ora  non  possiamo  stabilire  con  certezza  quale  di  queste 
quattro  formule  sia  da  attribuire  al  composto  accennato  ;  tuttavia  in 
base  a  ricerche  preliminari  possiamo  accertare  i  seguenti  fatti  :  il  com¬ 
posto  trinitroanisolo-piridina,  riscaldato  a  b.  m.  con  soluzione  alcoolica 
di  ammoniaca  e  anilina,  non  subisce  nessuna  modificazione  ;  solo  colla 
fenilidrazina  sembra  prodursi  una  reazione  sulla  quale  ritorneremo  in 
seguito.  Nelle  stesse  condizioni  il  picrato  di  piridina  si  decompone  fa¬ 
cilmente.  Così,  facendo  agire  la  fenilidrazina  sulla  soluzione  alcoolica 
del  picrato  di  piridina  si  ottiene  il  picrato  di  fenilidrazina.  Il  composto 
trinitroanisolo-piridina  viene  solo  decomposto  per  ebollizione  con  idrato 
di  potassio  concentrato  in  soluzione  acquosa  ;  si  ottiene  il  picrato  di 
potassio  mentre  si  forma  alcool  metilico  e  piridina,  che  si  libera  durante 
l’ebollizione. 

L’etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo  si  comporta  come  il  trinitro¬ 
anisolo  simmetrico  e  possiede,  come  questo,  raggruppamento  ossimeti¬ 
lico  labile  ;  esso  si  combina  con  la  piridina  e  la  chinolina  formando 
dei  composti  di  addizione  stabili,  che  descriviamo  in  questa  nota. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Composto  di  addizione  trinitroanisolo  simmetrico-piridina. 

C6H2(N02)3.0CH,+C5H5N 

A  24,3  di  trinitroanisolo  (una  molecola)  si  aggiungono  gr.  8  (una 
molecola)  di  piridina  distillata  di  fresco  :  il  trinitroanisolo  passa  subito  in 
soluzione,  mentre  il  liquido  si  colora  in  verde-azzurro.  Si  nota  un  rapido 
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abbassamento  della  temperatura  ;  un  termometro  immerso  nella  massa; 
liquida  dopo  alcuni  minuti  dall’aggiunta  della  piridina  segna  +5°, 5, 
mentre  la  temperatura  iniziale  della  piridina  era  di  14°. 

Si  aggiungono  100  cc.  di  alcool  etilico  e  si  riscalda  a  b.  m.  per 
circa  una  mezz’ora  ;  per  raffreddamento  si  ottiene  una  massa  cristallina, 
colorata  in  giallo-dorato,  che  si  aspira  alla  pompa  e  si  cristallizza  dal¬ 
l’alcool;  si  ottengono  così  dei  prismi  appiattiti,  assai  lucenti,  colorati  in 
giallo  dorato  che  fondono  a  114-115°. 

Sostanza  gr.  0,1796  ;  N  cc.  27,7  a  18°  e  745  mm. 

trov.°/0:  17,73; 

per  CltH10O7N4  cale.  :  17.39. 

La  sostanza  dà  con  alcali  in  soluzione  alcoolica  una  colorazione 
rossa  ;  è  solubile  in  benzolo,  alcool,  etere,  cloroformio  e  acetone,  poco 
solubile  in  etere  di  petrolio  ed  acqua. 

Disciogliendo  gr.  2  di  questa  sostanza  in  25  cc.  di  alcool  etilico  per 
aggiunta  di  una  quantità  doppia  di  anilina,  si  ottiene  a  caldo  una  colo¬ 
razione  rossa  intensa  ;  anche  prolungando  il  riscaldamento  per  circa  30’, 
dopo  raffreddamento,  si  precipita  la  sostanza  inalterata. 

A  gr.  2  di  composto  trinitroanholo-piridina  si  aggiungono  cc.  50 
di  soluzione  alcoolica  di  ammoniaca  (contenente  gr.  0,06  di  NH3  per  cc.) 
e  si  riscalda  per  circa  15'  a  b.  m.,  il  liquido  si  colora  in  rosso  bruno, 
ma  per  raffreddamento  si  separa  il  composto  inalterato. 

Gr.  2  dello  stesso  composto  di  addizione  sospeso- in  20  cc.  di  alcool 
etilico  si  trattano  con  gr.  2  di  fenilidrazina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per 
circa  una  mezz’ora.  Per  raffreddamento  si  ottiene  una  sostanza  colorata 
in  giallo  che  fu  riconosciuta  per  la  sostanza  inalterata,  insieme  ad  una 
piccola  quantità  di  una  sostanza  poco  solubile  in  alcool  che  fonde  a  260°. 
Sopra  questa  reazione  speriamo  di  ritornare  quando  avremo  stabilito  il 
modo  di  formazione  della  sostanza  fusibile  a  260°  con  un  rendimento 
migliore. 

Gr.  2  del  composto  di  addizione  si  trattano  con  20  cc.  di  acqua  e 
10  cc.  di  idrato  di  potassio  al  20  °/<, ,  indi  si  fa  bollire  per  circa  20'  ; 
durante  l’ebollizione  della  soluzione  colorata  in  bruno,  si  nota  sviluppo 
di  piridina.  Per  raffreddamento  si  separa  una  sostanza  colorata  in  bruno,, 
che  viene  cristallizzata  dall’acqua,  da  cui  si  ottiene  in  lamelle  gialle, 
lucenti,  che  deflagrano  col  riscaldamento.  Essa  viene  riconosciuta  per  il 
picrato  di  potassio  e  infatti  decomposta  con  acido  cloridrico  si  trasforma 
in  acido  picrico. 


Azione  della  fenilidrazina  sul  picrato  di  piridina. 

Gr.  2  di  picrato  di  piridina,  ottenuto  per  aggiunta  della  base  ad  una 
soluzione  alcoolica  di  acido  picrico,»  si  trattano  in  soluzione  alcoolica 
con  una  eguale  quantità  di  fenilidrazina  e  si  riscalda  a  b.  in.  per 
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circa  20'.  Per  raffreddamento  si  ottengono  delle  lamelle  colorate  in  giallo¬ 
dorato,  lucenti  ;  cristallizzate  dall’alcool  fondono  a  151-152°. 

Sostanza  gr.  0,0891  ;  N  cc.  16,2  a  15°  e  741  mm. 

trov.  °/0  :  N  21,01  ; 
per  C13HhO-N5  cale.  :  20,77. 


Composto  di  addizione  trinitroanisolo-oL-metil-piridina. 

C.H#(N02)a.0CH3+C5H4N.CH3 

Gr.  3  di  trinitroanisolo  disciolto  in  30  cc.  di  alcool  si  trattano  a 
caldo  con  eccesso  di  a-picolina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  10'  ;  si 
lascia  stare  a  sè  la  soluzione  colorata  in  bruniccio  e  dopo  qualche 
giorno  si  ottengono  grosse  lamelle  colorate  in  giallo-verdastro,  lucenti, 
che  vengono  cristallizzate  dall’alcool;  fondono  a  138-139°. 

Sostanza  gr.  0,0963  ;  N  cc.  14,2  a  15°  e  740  mm. 

trov.  °/0  :  N  16.96  ; 

per  Cl3H,,07N4  cale.  :  16.66. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo  e  acetone  :  poco  so¬ 
lubile  in  etere  di  petrolio. 


Composto  triti  itroa  n  isolo  -chinolina. 
C6H2(N02)3.0CH3+C9H7N 


Gr.  5  di  trinitroanisolo  (una  molecola)  disciolti  in  25  cc.  di  alcool 
assoluto,  si  trattano  con  gr.  5,2  (due  molecole)  di  chinolina  e  si  riscalda 
a  b.  m.  per  circa  15'  :  per  raffreddamento  si  ottiene  una  massa  cristal¬ 
lina  colorata  in  giallo  che  cristallizza  in  aghetti  splendenti  da  una  mi¬ 
scela  di  benzolo  e  di  alcool  etilico  assoluto.  Dopo  due  cristallizzazioni 
la  sostanza  fonde  a  156-157°. 

Sostanza  gr.  0,1338;  N  cc.  18,1  a  11°  e  744  mm. 

trov.  °/0  :  N  15.25  ; 

per  C16Hlf07N4  cale.  :  15,06. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  acetone  e  acido  acetico  ;  poco  so¬ 
lubile  in  alcool,  acqua  ed  etere  di  petrolio. 


Composto  trinitroa  n  isolo- isoch  i noi  ina . 
C6H2(NO,)3.OCH3CyH7N 


Gr.  3  di  trinitroanisolo  disciolti  in  20  cc.  di  alcool  etilico  si  trattano 
con  gr.  3  di  isochinolina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  15'.  Già  a  caldo 
incomincia  a  separarsi  un’abbondante  massa  cristallina,  costituita  da 
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aghetti  giallo-chiari,  splendenti  che  fondono  dopo  cristallizzazione  dal¬ 
l’acido  acetico  glaciale  a  161-162°. 

Sostanza  gr.  0,1884;  N  cc.  24,5  a  14°  e  728  mm. 

trov.  %  :  N  14,82  ; 
per  C18H1207N4  cale.  :  15,06. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  acetone,  acido  acetico,  poco  solu¬ 
bile  in  etere,  benzolo,  cloroformio  ed  etere  di  petrolio. 


Composto  etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo-piridina. 

CaH(CHs)(N02)3(OCH3)+C5H5N 

Gr.  3  di  etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo,  sospesi  in  20  cc.  di 
alcool  etilico,  si  trattano  con  eguale  peso  di  piridina  e  si  riscalda  a  b. 
m.  per  alcuni  minuti.  Dalla  soluzione  colorata  intensamente  in  giallo 
si  separa  una  sostanza  gialla,  che  viene  cristallizzata  dall’alcool  eti¬ 
lico  ;  si  ottiene  in  aghi  lunghi,  colorati  in  giallo  canario,  che  fondono 
a  137-138°. 

Sostanza  gr.  0,1344  ;  N  cc.  19,5  a  14°  e  73l  mm. 

trov.  %  :  N  16.60  ; 

per  C18H1207N4  cale.  :  16,66. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo  e  acetone  ;  poco  so¬ 
lubile  in  etere  di  petrolio  e  acqua. 


Composto  etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo-chinolina. 

CcH(CH,)(N02)3(0CH3)-fCs,H7N 

(Questo  composto  si  ottiene  come  il  precedente,  riscaldando  a  b.  m. 
una  soluzione  alcoolica  di  etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo  con  un 
eccesso  di  chinolina.  Cristallizza  da  una  miscela  di  alcool  etilico  e  di 
acetone  in  prismi  lucenti  che  fondono  a  183°. 

Sostanza  gr.  0,0917  ;  N.  cc.  11,7  a  15°  e  737  mm. 

trov.  °/0  :  N  14,66  : 

per  C17H1407N4  cale.  :  14,50. 

Il  composto  è  solubile  in  acetone,  benzene  e  cloroformio,  meno  in 
alcool  ed  etere  ;  poco  solubile  in  etere  di  petrolio  e  acqua.  L’etere  me¬ 
tilico  del  trinitro-m-cresolo,  come  il  trinitroanisolo  simmetrico,  si  discio¬ 
glie  nella  piridina  e  nella  chinolina  con  forte  raffreddamento. 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Aprile  19*21. 
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GIUA  M.  e  ANGELETTI  A.  -  Sopra  alcuni  processi  di  sosti¬ 
tuzione  nell’anello  benzenico  (XIII  sui  nitroderivati  aro¬ 
matici). 


Continuando  lo  studio  sulla  sostituzione  del  gruppo  nitrico  in 
alcuni  nitrocomposti  aromatici,  intrapreso  da  uno  di  noi,  riferiamo  ora 
alcune  trasformazioni  operate  tacendo  agire  sul  trinitrotoluene  r  le  se¬ 
guenti  basi  aromatiche  :  p-amino-acetofenone  ;  p-amino-azobenzene  ; 
p-tolilidrazina. 

Già  da  lavori  precedenti  è  risultato  come  il  gruppo  nitrico  del  tri¬ 
nitrotoluene  y 


* 
i 

2 

segnato  con  l’asterisco,  venga  facilmente  eliminato  con  una  reazione 
assai  blanda,  trattando  la  soluzione  alcoolica  del  nitrocomposto  con  una 
base,  come  l’ammoniaca,  l’idrazina  e  la  fenilidrazina.  Una  eguale  sosti¬ 
tuzione  avviene  con  le  tre  basi  indicate  in  precedenza,  per  cui  si  ot¬ 
tengono  le  reazioni  seguenti  : 


' r 


0,N 


CH3 

/\ 


ch3 

\ 


CH. 


o.n/ 


\/ 

NO, 

(i) 


NHC6H4.CO.CH,  l  JNHC6H,.N:N.e6H5 


v 

no2 

(II) 


(ni) 


NH:NHC8H4.CH, 


Queste  reazioni  di  sostituzione  sono  accompagnate  assai  probabil¬ 
mente  dalla  formazione  di  composti  intermedi  di  addizione;  come  è 
stato  già  messo  in  evidenza  questi  processi  avvengono  sempre  con  l’ad¬ 
dizione  del  reagente  al  gruppo  o  ai  gruppi  capaci  di  reagire  in  un 
modo  determinato,  tanto  che  in  alcuni  casi  si  giunge  ad  isolare  e  stu¬ 
diare  detti  composti  intermedi. 

Nella  reazione  fra  il  clorobinitrobenzene  e  alcune  amine  aromatiche 
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uno  di  noi  è  pervenuto  ad  isolare  alcuni  di  questi  composti  di  addi¬ 
zione,  come  prima  fase  del  processo  generale  di  sostituzione. 

La  reazione  fra  il  p-amino-acetofienone  ed  il  clorobinitrobenzene  è 
preceduta  dalla  formazione  di  un  composto  di  addizione  fra  una  mole¬ 
cola  di  clorobinitrobenzene  e  due  molecole  di  p-amino-acetofenone  ;  in 
una  fase  seconda  si  origina  il  prodotto  di  sostituzione,  a  cui  corrisponde 
la  formula  di  costituzione  seguente  : 


Questa  sostanza  viene  descritta  in  questa  nota. 

Il  p-amino-acetofenone  reagisce  pure  col  trinitrotoluene  y  formando 
dapprima  un  composto  di  addizione,  assai  instabile,  che  si  riesce  ad 
isolare  solamente  impiegando  alcuni  solventi  anidri. 

Maggiore  interesse  presenta  lo  studio  del  comportamento  del  p-ami¬ 
no-azobenzene  con  il  predetto  nitrocomposto;  poco  infatti  si  conosce 
sulla  reattività  del  p-amino-azobenzene  con  i  nitro-derivati;  la  pre¬ 
senza  del  gruppo  azoico  unitamente  al  gruppo  aminico  primario,  lasciava 
prevedere  che  le  proprietà  basiche  della  sostanza  avrebbero  operato  la 
sostituzione  nel  modo  indicato.  Riscaldando  per  pochi  minuti  a  b.  m. 
una  miscela  equimolecolare  di  p-amino-azobenzene  e  di  trinitrotoluene  y 
si  ottiene  un  prodotto  dal  quale  abbiamo  isolato  un  composto  fusibile 
a  155°-156°,  il  cui  contenuto  in  azoto  corrisponde  ad  un  composto  di 
addizione  fra  i  due  componenti  (rapporto  molecolare  1 : 1)  ed  un  secondo 
composto  fusibile  a  186°-187°,  che  corrisponde  all’a-benzolazo-®^ -2,4- 
dinitro  5-metil-difenilamina  (formula  II). 

La  p-tolilidrazina  reagisce  col  trinitrotoluene  in  modo  simile  alla 
fenilidrazina,  la  cui  reazione  con  vari  nitrocomposti  è  stata  studiata  in 
un’altra  nota  (*). 

Da  ricerche  istituite  in  precedenza  e  da  quelle  qui  riferite  sulla 
capacità  di  alcuni  nitroderivati  di  formare  composti  di  addizione  con 
sostanze  di  natura  basica,  è  possibile  giungere  ad  una  conclusione  sui 
rapporti  fra  il  processo  di  sostituzione  e  la  proprietà  accennata  di  for¬ 
mare  detti  composti  di  addizione.  Quando  in  una  serie  di  trinitro-derivati 
del  benzolo-isomeri  la  forma  simmetrica  ( rispetto  ai  gruppi  nitrici)  prò - 
duce  con  una  data  base  primaria  un  prodotto  di  addizione,  le  altre  forme 
reagiscono,  dando  in  una  prima  fase  un  composto  di  addizione  e  in  una 
seconda  un  composto  di  sostituzione.  " 

A  conferma  di  questa  regola  si  potrebbero  citare  molti  fatti  de¬ 
sunti  da  esperienze  di  altri,  che  per  brevità  non  possiamo  accen- 


(4)  G.  48,  II,  8,  (1918). 
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nare;  fermandoci  alle  esperienze  relative  a  questa  nota  diremo  che  il 
p-amino-acetofenone  forma  col  trinitrotoluene  simmetrico  un  composto 
di  addizione  (4),  mentre  reagisce  coll’isomero  y  dando  un  prodotto  di 
sostituzione  e  lo  stesso  possiamo  dire  per  il  trinitrotoluene  J3,  come  risulta 
da  esperienze  preliminari  istituite  all’uopo.  Mancava,  a  conferma  di 
questa  regola  (che  qui  per  la  prima  volta  accenniamo,  e  che  speriamo 
di  confermare  con  ricerche  adatte  per  altre  serie  di  sostanze)  di  cono¬ 
scere  il  comportamento  del  p-amino-azobenzene  sul  trinitrotoluene  sim¬ 
metrico  ;  noi  abbiamo  studiato  il  sistema  binario  fra  queste  due  sostanze, 
e  dalla  curva  di  equilibriosi  deduce  appunto  resistenza  di  un  composto 
di  addizione  fra  una  molecola  di  nitrocomposto  ed  una  di  amino-azo- 
benzene. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


2,4-Dinitro~4'-acetil-difenilamhia. 


(Forinola  IV). 

Come  si  è  accennato  in  una  nota  precedente  (2)  detta  sostanza  si 
ottiene  facendo  bollire  per  qualche  ora  una  miscela  equimolecolare  di 
clorobinitrobenzene  1,  2,  4,  e  di  p-amino-acetofenone  in  soluzione  al- 
coolica;  questa  soluzione,  colorata  in  rosso  oscuro,  lascia  depositare  col 
raffreddamento  una  sostanza  giallo-rossastra,  che  cristallizza  dal  benzene 
e  dall’alcool  in  piccoli  prismi,  che  fondono  a  185°.  Dalle  soluzioni  ben- 
zeniche  non  molto  concentrate  questa  sostanza  si  ottiene  in  cristalli 
colorati  in  rosso  granato. 

Sostanza  gr.  0,1042;  N.  cc.  12,4  a  14°  e  745  mm.  ; 

trov.  °/0  :  N  13,88  : 

per  ChHh05N3  cale.  :  13,96. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  acetone,  cloroformio,  acido 
acetico;  poco  solubile  in  ligroina,  insolubile  in  acqua.  Con  acido  sol¬ 
forico  concentrato  dà  una  colorazione  giallo-rossa;  con  gli  alcali  in 
soluzione  alcoolica  si  colora  in  rosso-bruno,  formando  dei  sali  facil¬ 
mente  solubili  in  acqua.  Riscaldata  con  acido  nitrico  della  densità  1,4 
si  trasforma  in  un  nitrocomposto  colorato  in  giallo  canario. 

Azione  del  jp-amino-acetofenone  sul  trinitrotoluene  y.  —  Trat¬ 
tando  a  caldo  una  miscela  equimolecolare  di  trinitrotoluene  y  e  di 
p-amino-acetofenone  in  soluzione  eterea -alcoolica  si  ottiene  per  raf¬ 
freddamento  una  sostanza,  che  cristallizza  dall’etere  in  prismetti  colo¬ 
rati  in  giallo  aranciato,  che  fondono  a  94°-95°. 


(4)  G.  47,  I,  71  (1917)  -  (*)  G.  50,  li,  300  (1920). 
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Sostanza  gr.  0,1946  ;  N  cc.  26,7  a  15°  e  744  mm.  : 

trov.  %:  N  15,56; 
per  C15Hu07N4  cale.  :  15,50. 

Per  cristallizzazione  dall’alcool,  il  punto  di  fusione  di  questo  com¬ 
posto  aumenta  gradatamente  a  causa  delia  sua  trasformazione  nella 


2  y4- 1)  i  n  itro-f)-metii-4’ -acetildif enilarnimt . 

(Forinola  I). 

Per  la  preparazione  di  questa  sostanza  si  sospendono  gr.  20  di  tri¬ 
nitrotoluene  r  con  gr.  16  di  p-amino-acetofenone  in  50  cc.  di  alcool 
etilico  al  95°  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  ‘/*  ora  finché  dalla  solu¬ 
zione  colorata  in  rosso  oscuro  non  cominciano  a  separarsi  cristalli  ros¬ 
sastri  ;  per  raffreddamento  si  ottiene  un’abbondante  massa  cristallina 
colorata  in  rosso-aranciato,  che  si  purifica  per  cristallizzazione  dall’ace 
tone  o  dal  benzene.  Si  presenta  in  bei  prismi,  lucenti,  grossi,  colorati 
in  rosso  granato  che  fondono  a  165°-166°. 

Sostanza  gr.  0,2041  ;  N  cc.  24,1  a  15°  e  738  min.: 

trov.  %:  N  13,59; 

per  C15Hi305N3  cale.  :  13,30. 

La  sostanza  è  solubile  in  acetone,  benzolo,  poco  in  alcool  ed  etere, 
insolubile  in  ligroina  ed  acqua.  La  soluzione  alcolica  dà  con  gli  alcali 
una  intensa  colorazione  rosso-oscura;  si  scioglie  in  acido  solforica  con 
una  colorazione  gialla. 

Fenìlidrazone.  Si  ottiene  riscaldando  a  b.  m.  la  dinitro-metil-ace- 
til-difenilamina  con  la  quantità  calcolata  di  fenilidrazina  e  poche  gocci  e 
di  acido  acetico  concentrato.  Cristallizza  dall’acetone  in  lamelle  rosso¬ 
bruno  lucenti,  che  fondono  a  189°. 

Sostanza  gr.  0,0810;  N  cc.  12,4  a  16°  e  743  min.; 

trov.  °/0  :  N  17,68  ; 

per  CflH1904N5  cale.  :  17,28. 

La  sostanza  è  solubile  in  acetone  e  cloroformio,  poco  solubile  in 
alcool,  benzolo  ed  etere.  Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colo¬ 
razione  rossa. 

Azione  del  p-amino-azobenzene  sul  trinitrotoluene  y-  —  Gr.  5 
di  trinitrotoluene  r  sospesi  in  cc.  40  di  alcool  etilico  si  trattano  con 
gr.  4,6  di  p-amino-azobenzene  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  15  mi¬ 
nuti.  La  soluzione  assume  un  colore  rosso-bruno  intenso  e  dopo  poco 
si  intorbida  e  precipita  una  massa  oleosa,  che  lasciata  a  sé,  lentamente 
indurisce;  insieme  a  questa  sostanza  semisolida  si  raccoglie  una  sostanza 
giallastra,  che  cristallizzata  dall’acetone,  si  ottiene  in  belle  lamelle  color 
porpora,  assai  lucenti.  Esse  fondono  a  155°- 156°. 

Anno  LI.  —  Parte  I.  22 


Sostanza  gr.  0,1522;  Ts’  ce.  27.7  a  15°  e  743  mm.; 

trov.  %:  N  21,1  ; 

per  C(fJH1804N6  cale.  :  21,4. 

Trattasi  del  composto  di  addizione  fra  una  molecola  di  trinitrot^ 
luene  y  e  una  molecola  di  p-amino-azobenzene.  La  sostanza  è  solubile 
in  acetone,  poco  solubile  in  alcool,  benzolo  e  ligroina. 

La  massa  semioleosa  dopo  tre  giorni  si  solidifica  completamente  ; 
essa  viene  fatta  bollire  con  acetone,  che  discioglie  ancora  una  parte  del 
composto  di  addizione  precedente,  piuttosto  impura  e  lascia  indietro 
una  sostanza  giallo-rossastra,  che  cristallizzata  due  volte  dall’alcool  fonde 
a  186°- 187°. 

Sostanza  gr.  0,1167;  N  cc.  18,4  à  14°  e  744  mm.  : 

trov.  °/0:  N  18,36; 

per  C1S,H1504N5  cale.  :  28,57. 

La  sostanza,  la  cui  formola  di  costituzione  è  rappresentata  più 
avanti  (ctr.  forni.  II)  è  solubile  in  alcool,  cloroformio  e  benzolo,  poco 
solubile  in  acetone,  etere  etilico  ed  etere  di  petrolio. 

Si  scioglie  nell’acido  solforico 
concentrato  con  una  bella  colora¬ 
zione  verde;  la  soluzione  alcoolica 
si  colora  per  aggiunta  di  soda  o  di 
potassa  caustica  in  .rosso-bruno. 

Sistema  y-trinitroto luene- p- 
AMINO  ACETOFENONE.  —  Il  8Ì8tema 
binario  è  stato  studiato  con  il  metodo 
crioscopico,  aggiungendo  ad  una 
data  quantità  di  un  componente  puro 
una  quantità  sempre  crescente  del¬ 
l’altro  componente,  fino  a  raggiungere  la  concentrazione  del  50  °/0  in 
peso  ;  avendo  ripetute  queste  determinazioni  con  miscele  di  circa  gr.  8 
per  ogni  componente,  abbiamo  ottenuto  i  risultati  trascritti  nella  tabella 
seguente  : 


Sistema  AmINOAZOBENZENE-<x-TrINITROTOLUENE. 
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Da  questi  risultati  si  deduce  resistenza  di  un  composto  di  addi¬ 
zione  tra  una  molecola  di  trinitrotoluene  e  una  di  p-amino-azobenzene, 
per  il  quale  si  calcola  il  46,4%  di  quest’ultimo  componente  e  il  53,6 °/0 
di  trinitrotoluene;  il  composto  fonde  a  circa  81°.  Le  miscele  fuse  dei 
due  componenti  sono  colorate  in  rosso  intenso. 


2,4-Dbiitro-5,  4' -dimetil-idrazobenzene. 

(Forinola  III). 

Gr.  5  (1  mol.)  di  trinitrotoluene,  sospesi  in  30  cc.  di  alcool  etilico 
«i  trattano  con  gr,  6  (fi  mol.)  di  p-tolilidrazina  e  si  riscalda  a  b.  m. 
per  circa  dieci  minuti,  finché  tutto  il  nitrocomposto  non  passa  in  solu¬ 
zione  ;  questa  si  colora  in  rosso  bruno.  Per  raffredamento  si  separa  una 
massa  cristallina  giallo-rossastra,  che  fonde  grezza  a  134°-137°  ;  cristal¬ 
lizzata  dall’alcool  si  ottiene  il  lamelle  giallo-rosse,  lucenti  che  fondono 
s.  159°-160°  con  decomposizione.  Da  una  miscela  di  alcool  ed  etere 
cristallizza  in  prismi  grossi,  colorati  in  rosso-bruno. 

Sostanza  gr.  0,1701;  N  cc.  27,5  a  15°  e  743  mm.; 

trov.  %  :  N  18,74  ; 

per  C14H1404N4  cale.  :  18,6. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo,  cloroformio  e  ace¬ 
tone  ;  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Torino  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Aprile  1921. 


OLIVERI-MANDALÀ  E.  e  CALDERARO  E.  -  Dosaggio  del 
piramidone  in  presenza  di  antipirina  e  di  aspirina. 


L’aspirina  e  l’antipirina  vengono  aggiunte  spesso  in  commercio  per 
frode  al  piramidone,  il  quale  costituisce  un  prodotto  farmaceutico  più 
costoso  delle  prime  due  sostanze.  Talvolta  viene  anche  impiegata  l’an- 
tifebbrina,  in  sostituzione  dell’aspirina  e  dell’antipirina. 

La  determinazione  del  piramidone  in  presenza  di  antipirina  si  fonda 
sulla  proprietà  che  ha  quest’ultima  di  condensarsi  con  la  formaldeide 
in  presenza  di  acido  cloridrico  all’ebollizione,  formando  un  prodotto 
cristallino,  insolubile  in  acqua,  il  bis-antipirinmetane  o  formopirina  : 


HjC.C  —  C  —  CHt 

|  i 

h3c.n  co 

\/ 

N 


—  c  =  c.ch3 

I  •  i 

oc  n.ch3 

\/ 

N 
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ehe  si  raccoglie  e  si  pesa  :  laddove  il  piramidone  resta  inalterato  e  lo 
«i  può  estrarre  dal  liquido  acquoso,  filtrato  dopo  avvenuta  la  precipi¬ 
tazione  completa  della  formopirina,  con  etere  o  con  cloroformio.  La 
ricerca  è  molto  lunga  e  richiede  almeno  qualche  giorno  perchè  si  ot¬ 
tenga  la  completa  precipitazione  del  prodotto  di  condensazione  ;  e  per¬ 
tanto  noi  abbiamo  studiato  un  altro  metodo  che  permette  di  dosare 
molto  più  speditamente  il  piramidone  sia  in  presenza  di  aspirina  che 
di  antipirina. 

Avendo  constatato  che  l’antipirina  bollita  con  una  soluzione  con¬ 
centrata  di  idrato  potassico  non  sviluppa  derivati  amminici,  mentre  dal 
piramidone  si  stacea  con  tutta  facilità  dimetilammina  : 


C6H5.N  —  CO 

I  I 

CH,.N  C.N(CH8)2 


CHS 


abbiamo  pensato  che  il  dosaggio  della  base  per  via  volumetrica  avesse 
potuto  servire  alla  determinazione  quantitativa  del  piramidone. 

L’esperienza  si  conduce  nel  seguente  modo  : 

Gr.  1  circa  di  piramidone  vengono  sospesi  in  50  cc.  di  idrato  po¬ 
tassico  della  concentrazione  1 :  1  in  un  palloncino  di  vetro  di  Jena 
della  capacità  di  circa  100  cc.  munito  di  un  tappo  a  due  fori,  attra¬ 
verso  uno  dei  quali  passa  idrogeno  svolto  da  un  apparecchio  di  Kipp 
{per  modo  che  l’ebollizione  non  proceda  tumultuosa)  e  per  l’altro  passa 
il  tubo  di  un  refrigerante  discendente  la  cui  estremità  porta  un  tubo 
a  bolla  il  quale  pesca  in  una  soluzione  V*  normale  di  acido  solforico. 
L’esperienza  deve  interrompersi  quando  è  distillato  metà  del  liquido. 
Continuando  il  riscaldamento  si  svilupperebbero  dei  fumi  bianchi,  do¬ 
vuti  alla  ulteriore  decomposizione  del  piramidone  e  in  tal  caso  nella 
titolazione  si  consumerebbe  una  quantità  di  alcali  minore  del  teorico, 
dovuta  probabilmente  alla  metilamina  che  si  libera  dal  nucleo  del  pi¬ 
ramidone. 

Per  evitare  la  rottura  dei  recipiente  che  si  riscalda  in  presenza  di 
potassa,  il  riscaldamento  deve  effettuarsi  a  bagno  d’aria  o  meglio  a  bagno 
d’olio.  Terminata  l’operazione  si  titola  l’eccesso  dell’acido  solforico  con 
una  soluzione  semi  normale  di  alcali,  adoperando  il  metil-orange  come 
indicatore. 

Nella  tabella  che  segue  sono  riportati  i  risultati  delle  determina¬ 
zioni  eseguite.  La  prima  colonna  indica  i  grammi  di  piramidone  im¬ 
piegati,  la  seconda  i  centimetri  cubici  di  acido  solforico  seminormale 
necessarii  a  neutralizzare  l’ammina  svoltasi  dal  piramidone,  la  terza  co¬ 
lonna  infine  la  quantità  teorica: 
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Tabella  I. 


Piramidone 

H£04 -Ri¬ 
trovato 

h2so4  “ 

calcolato 

1.056 

9 

9  1 

1.115 

9.4 

9.6 

1.180 

10.3 

10.2 

1.233 

10.4 

10.6 

1.298 

11.3 

11.2 

Da  questi  risultati  si  calcola  che  1  gr.  di  di  piramidone  =  cc.  8,50 
di  H2S04  */ì  n*  5  la  teoria  invece  ne  richiede  cc.  8,64. 

Indi  si  è  proceduto,  impiegando  lo  stesso  dispositivo  che  ci  ha  ser¬ 
vito  per  la  determinazione  quantitativa  del  piramidone  puro,  all’analisi 
di  miscugli  a  varie  proporzioni  di  antipirina  e  di  piramidone.  Anche 
qui  il  significato  delle  colonne  della  seguente  tabella  è  lo  stesso  che  il 
precedente.  Nella  prima  e  la  seconda  colonna  sono  riportate  le  quantità 
rispettive  di  piramidone  e  di  antipirina  espresse  in  grammi,  la  terza  i 
centimetri  cubici  di  acido  solforico  seminormali  adoperati,  l’ultima  co¬ 
lonna  la  percentuale  di  piramidone  contenuta  in  100  parti  del  miscuglio 
analizzato  : 


Tabella  II. 


Piramidone 

Antipirina 

h2so4| 

0/ 

lo 

piramidone 

1.654 

0.325 

14.2 

82.5- 

1.831 

0.746 

15.5 

69.5» 

1.536 

1.644 

13.1 

47.7 

Per 

formola 


calcolare  la  percentuale  di  piramidone  nel  miscuglio  serve 
seguente  : 


piramidone  °/o 


lOO.a 
8,64  P. 


ove  P  è  il  peso  del  miscuglio  esaminato,  a  il  numero  dei  centimetri 
cubici  di  acido  solforico  seminormale  adoperati  nella  ricerca,  8,64  rap¬ 
presenta  il  fattore  ricavato  dalla  tabella  I,  cioè  la  quantità  teorica  di 
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acido  solforico  espressa  in  cc.  di  soluzione  semi  normale,  corrispondente 
ad  1  gr.  di  piramidone. 

Se  si  confrontano  ora  le  percentuali  di  piramidone  della  tabella  II 
■con  quelle  teoriche  si  ottiene  : 

trov.  %  :  piramidone  :  83,5  ;  69,5  ;  47,7 
cale.  :  84,7  ;  70,8  ;  48,3 

•d’onde  si  vede  che  i  risultati  dell’esperienza  sono  abbastanza  concor¬ 
danti  con  la  teoria  e  che  il  metodo  può  vantaggiosamente  adoperarsi 
in  una  ricerca  farmaceutica. 

Dosaggio  del  piramidone  in  presenza  di  aspirina.  —  Quando  dai  saggi 
■qualitativi  preliminari  risulta  che  al  piramidone  è  stata  aggiunta  sola¬ 
mente  dell’antipirina,  si  può  dosare  il  primo  volumetricamente. 

È  già  noto  che  con  l’acido  solforico,  impiegando  il  metil-orange 
come  indicatore,  si  titola  il  piramidone  e  che  gr.  0,5  di  piramidone  pu¬ 
rissimo  consuma  cc.  21,6  di  H,S04  Vio  n.  (Farmacopea  tedesca). 

Or  se  si  aggiunge  dell’aspirina,  che  reagisce  acida  per  il  suo  car¬ 
bossile  libero,  la  quantità  di  acido  solforico  necessaria  per  la  neutra¬ 
lizzazione  del  piramidone  sarà  proporzionalmente  minore  e  precisamente 
180  gr.  di  aspirina  (una  grammomolecola)  equivalgono  a  1000  cc.  di 
una  soluzione  normale  di  acido  solforico.  Su  questo  principio  si  basa 
il  metodo  che  noi  descriviamo. 

Prima  di  procedere  alle  determinazioni  quantitative  abbiamo  esa¬ 
minato  due  campioni  di  piramidone,  l’uno  della  fabbrica  di  Meister  Lucius 
a  Bruning,  l’altro  del  Dr.  B.  Sieber  (Suisse).  Tutti  e  due  campioni 
fondevano  fra  106°  e  108°  ed  all’analisi  mostrarono  che  il  prodotto 
era  puro. 

Le  determinazioni  di  azoto  hanno  dato  i  seguenti  risultati  : 
trov.  °/0  :  campione  (M.  Lucius)  N  17,90 
campione  (Sieber)  17,85 

cale.  :  per  CuHtlN8ON  (CH3),  18,18 

Per  il  dosagggio  si  opera  nel  seguente  modo  : 

Gr.  2  di  miscuglio  si  sciolgono  a  freddo  nella  minor  quantità  pos¬ 
sibile  di  alcool  ed  indi  si  diluisce  il  liquido  fino  a  200  cc.,  circa  con 
aggiunta  di  acqua  distillata.  La  titolazione  avviene  meglio  con  l’im¬ 
piego  di  soluzioni  seminormali  di  acido  cloridrico,  usando  come  indi¬ 
catore  il  metil-orange. 

La  tabella  qui  sotto  riportata  contiene  i  risultati  analitici.  Le  prime 
due  colonne  rappresentano  la  quantità  di  piramidone  e  di  aspirina  im¬ 
piegate  espresse  in  gr.,  la  terza  colonna  il  numero  dei  centimetri  cubici 
di  acido  cloridrico  semi-normale  adoperati  e  l’ultima  la  quantità  teorica. 
Quest’ultima  è  stata  calcolata  conoscendo,  in  base  alle  determinazioni 
che  sotto  riportiamo,  che  cc.  16  di  HC1  V,  n.  corrispondono  a  gr.  2  di 
piramidone  e  che  gr.  0,9  di  aspirina  equivalgono  a  1  cc.  di  HG1  V*  n- 
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Tabella  III. 


Piramidone 

Aspirina 

HCl 

sperimentale 

HCl 

teorico 

2.0 

0.0 

16.0 

16.6 

1.2 

0.8 

0.8 

0.7 

1.4 

0.6 

4.5 

4.6 

1.5 

0.5 

7.1 

7.0 

1.7 

0.3 

10.3 

10.3 

1.8 

0.2 

12  7 

1 

12.9 

I  risaltati  analitici  sono  molto  soddisfacenti  ed  il  metodo  può  be¬ 
nissimo  adoperarsi  quando  si  vuole  dosare  il  piramidone  in  presenza 
di  aspirina  soltanto. 

Per  il  calcolo  dei  risultati  serve  la  formola  seguente  : 

(16,6  —  x).  9  —  A  =  °/0  di  aspirina 

ove  x  rappresentano  i  cc.  di  HCl  V*  n.  necessari  per  neutralizzare  gr.  2 
di  sostanza,  e  9  il  fattore  precedente  ricavato  col  calcolo,  cioè  la  quan¬ 
tità  di  aspirina  espressa  in  grammi,  corrispondente  a  1000  cc.  di  HCl 
seminormali.  Ottenuto  in  questo  modo  il  valore  di  A  la  percentuale  del 
piramidone  contenuta  nel  miscuglio  si  calcola  poi  per  differenza  con  la 
formola  qui  appresso  : 

100  —  A  =  °/0  di  piramidone. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Maggio  1921. 


DE  FAZI  Remo.  -  Una  nuova  reazione  delle  aldeidi.  (11). 

In  una  Nota  procedente  (l)  su  «  Una  nuova  reazione  delle  aldeidi  » 
comunicavo  che  se  si  disciolgono  traccie  di  acenaftene  e  di  una  aldeide 
ciclica  in  alcool  assoluto  e  si  aggiunge  poi  dell’acido  solforico  concen¬ 
trato,  in  modo  da  lasciare  sepurati  i  due  liquidi,  nella  superficie  di 
contatto  si  forma  un  anello  che  molte  volte  è  dapprima  di  colore 
verde-smeraldo,  ma  che  passa  rapidamente  o  dopo  qualche  tempo  al 
rosso-viola. 

Questa  reazione  fu  allora  da  me  interpretata  nel  seguente  modo  r 

Eliminazione  di  una  o  due  molecole  di  acqua  tra  una  di  acenaftene 
e  una  (I)  o  due  (II)  dell’aldeide  ciclica  : 


(*)  G.  46,  II,  334  (1916). 
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■  E 

OH*  OHC-/ 
-<  1  >  X- 

/X 

1  1 

=  h2o  4- 

CH2  OHC-/~ 

— <  1  ■+  > 
CH8  OHC-/ 

_/ 
~ \ 

=  2H20  + 

e  addizione  dell’acido  solforico  al  doppio  legame  nel  composto  che  rite¬ 
nevo  si  formasse,  dando  origine  a  un  prodotto  colorato. 

La  mia  ipotesi  era  un  po’  ardita  poiché  le  esperienze  eseguite  per 
ottenere  composti  di  condensazione  tra  l’acenaftene  e  le  aldeidi  cicliche 
non  mi  dettero  alcun  risultato. 

La  guerra  interruppe  i  miei  studi  ;  nel  frattempo  in  seguito  alla 
I  Nota,  Guglialmelli  e  Delmon  (*)  vollero  applicare  la  mia  reazione  alla 
ricerca  del  furfurolo  e  di  alcuni  suoi  derivati. 

Però  non  avendo  a  disposizione  dell’acenaftene  pensarono  di  im¬ 
piegare  il  fluorene,  che  secondo  questi  Autori  doveva  comportarsi  allo 
stesso  modo  ed  ottennero  gli  stessi  risultati  ripetendo  ed  ampliando 
le  mie  ricerche. 

Ho  ripreso  i  miei  studi  su  i  prodotti  di  condensazione  che  il  fluo¬ 
rene  dà  con  le  aldeidi  cicliche,  pur  continuando  senza  successo  anche 
quelli  sull 'acena  ftene. 

Era  mio  desiderio  di  completare  questo  lavoro,  ma  avendo  letto 
ora  sul  Journal  of  Chemical  Society  (*)  che  Sieglitz  ha  ottenuto  prodotti 
di  condensazione  tra  il  4-bromo-fluorene,  il  fluorene  e  alcune  aldeidi 
cicliche,  preferisco  intanto  comunicare  i  risultati  ottenuti  benché  le  mie 
ricerche,  come  ho  già  detto  nella  Nota  preliminare  (3)  abbiano  uno  scopo 
del  tutto  diverso  da  quello  che  si  propone  tale  Autore. 

Il  fluorene  si  condensa  facilmente  con  le  aldeidi  cicliche  (4)  ;  per 
es.  con  l’aldeide  piperonilica  dà  il  9-piperoniliden-fluorene  : 
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<0>CH 
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(*)  Gnglialmelli  L.  e  Delmon  A.  ;  Ann.  Soc.  Quim.  Argentina  5  (n.  19),  124  e  5 
(n.  20),  169,  (1917).  -  (*)  Sieglitz  A.  ;  Soc.  (1920),  i,  27,  605.  -  (*)  G.  50,  II,  146, 
(1920).  -  (*)  Thiele  A.,  A.  347 ,  (1906). 
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Poiché  il  fìuorene  dà  la  stessa  reazione  colorata  dell’acenaftene  con 
le  aldeidi  cicliche,  per  confermare  la  prima  ipotesi  bastava  che  riuscissi 
a  dimostrare  che  i  composti  che  si  ottengono  fra  fìuorene  e  aldeidi 
cicliche  erano  capaci  di  dare  con  H*S04  conc.  la  caratteristica  colorazione. 

Ho  perciò  condensato,  in  presenza  di  etilato  sodico,  il  fìuorene  con 
le  aldeidi  piperonilica,  m-toluica,  cuminica  e  p-dimetil-amido-benzoica. 

Il  fìuorene  con  l’aldeide  piperonilica  dà  due  composti  :  uno  è  il 
9-piperoniliden-fìuorene  (I),  di  colore  giallo  canario  che  fonde  a  71-72°; 
l’altro  che  si  forma  in  minore  quantità  è  di  colore  arancio,  fonde  a 
183-184°  e  dà  all’analisi  gli  stessi  risultati  del  primo.  Data  la  piccola 
quantità  ottenuta  non  ho  potuto  fare  altre  ricerche  per  stabilirne  la 
formula  di  costituzione. 

Il  9-piperoniliden-fìuorene,  disciolto  in  etere,  con  amalgama  di  al¬ 
luminio  addiziona  2  atomi  di  idrogeno  trasformandosi  nel  9  piperonil- 
fluorene  (II).  È  un  composto  in  fini  aghi  bianchi  che  fondono  a  99-100°. 

L’aldeide  m-toluica,  dà  con  il  fìuorene  una  sostanza  resinosa  di 
colore  giallo  arancio  pallido  che  è  il  9-[3-metil-benziliden]-fìuorene  (III). 
Il  suo  picrato  è  di  colore  rosso-arancio  e  fonde  a  104-105°. 

Anche  il  dibromo  9-[3-metil-benziliden]-fìuorene  (IV)  ottenuto  per 
azione  del  bromo  in  soluzione  cloroformica  sul  9-[3-metil-benziliden]- 
fìuorene  si  presenta  sotto  forma  di  una  sostanza  resinosa  debolmente 
colorata  in  giallo. 

Il  dibromo  9-[3-metil-benziliden]-fìuorene  per  azione  dello  zinco  e 
acido  acetico  si  trasforma  nel  9-[3-metil-benzil]-fìuorene  (V).  Questo 
composto  si  ottiene  anche  riducendo  con  amalgama  di  alluminio  il 
9-[3-metil-benzilidenJ-fìuorene  in  soluzione  eterea.  Il  9-[3-metil-benzil]- 
fìuorene  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  bianchi  e  lucenti  che  fondono 
a  105-107°. 

Nelle  stesse  condizioni  di  reazione  il  fìuorene  si  condensa  con  l’al¬ 
deide  cuminica,  in  presenza  di  etilato  sodico,  e  dà  una  sostanza  resi¬ 
nosa  di  colore  giallo-arancio,  che  è  il  9-cuminiliden-fìuorene  (VI). 

In  modo  analogo  reagisce  il  fìuorene  con  l’aldeide  p-dimetil-amido- 
benzoica  ;  si  ottiene  insieme  al  9-[4-dimetil-amido-benziliden]-fìuorene 
(VII)  in  aghi  di  colore  rosso-arancio  che  fondono  a  135-136°,  un  altro 
composto  in  aghi  di  colore  rosso-granato,  che  fonde  a  158-160°  e  che 
non  ho  potuto  analizzare  data  la  pochissinia  quantità  ottenuta. 

Il  9-[4-dimetil-amido-benziliden]-fìuorene  in  soluzione  eterea,  con 
amalgama  di  alluminio  si  trasforma  nel  9-[4-dimetil  amido-benzil]  duo- 
rene  (Vili),  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  di  colore  giallo-oro,  che 
fondono  a  119-120°. 

Se  la  colorazione  caratteristica  che  si  osserva  fra  acenaftene  o 
fìuorene  con  le  aldeidi  cicliche  in  presenza  di  H,S04  conc.  fosse  dovuta 
all’addizione  di  questo  al  doppio  legame  dei  composti  di  condensazione, 
il  9-piperoniliden-fìuorene,  il  9-[3-metil-benziliden]-fìuorene,  il  9-cumini- 
liden-fìuorene  e  il  9-[4-dimetil-amido-benziliden]-fìuorene  dovrebbero 
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dare  la  caratteristica  colorazione  mentre  i  rispettivi  prodotti  di  ridu¬ 
zione  non  dovrebbero  fornire  alcuna  colorazione. 

Il  piperoniliden-fluorene  si  discioglie  lentamente,  a  freddo,  in  HtS04 
conc.  e  dà  una  colorazione  verde-smeraldo  che  passa  dopo  qualche  ora 
al  bleu-violaceo.  Invece  disciolto  in  alcool  etilico,  nella  superficie  di 
contatto  fra  la  soluzione  alcoolica  e  l’acido  solforico  si  nota  un  anello 
intensamente  colorato  in  bleu-violaceo.  Il  9-[3-metil-benziliden]-fluorene 
dà  una  colorazione  verde-bluastra  ;  il  cuminiliden-fluorene  verde-sme¬ 
raldo,  anche  in  soluzione  alcoolica. 

Con  il  9-[4-dimetil-amido-benziliden]-fiuorene  si  osserva  appena  una 
debole  colorazione  giallo  bluastra,  sia  direttamente  nell’acido  solforico 
conc.  come  in  soluzione  alcoolica. 

Ho  voluto  sperimentare  anche  altri  prodotti  di  condensazione  ed 
ho  preparato  perciò  il  9-cinnamiliden-fluorene  : 

/ - \ 

\ _ y 

I  yc  =  CH— CH  =  CH — C6H5 

/ - \ 

\ _ / 


e  il  9  furfuriliden-fluorene,  secondo  le  indicazioni  di  Thiele  (*)  : 


Mentre  l’aldeide  cinnamica  e  l’aldeide  furfurica  dànno  con  il  fluo- 
rene,  in  presenza  di  H2S04  conc.  una  bella  ed  intensa  colorazione 
rosso-viola,  il  cinnamiliden-fluorene  si  colora  in  giallo-verdastro  e  il 
furfuriliden-fluorene  in  rosso-bruno. 

Invece  i  prodotti  di  riduzione,  come  il  9  piperonil  fluorene,  il  9  [3- 
metil-benzil]-fluorene,  il  9-[4-dimetil-amido-benzil]-fluorene,  ecc.  non  dànno 
alcuna  colorazione  con  HtSOt  conc. 

La  colorazione  che  si  nota  con  il  piperoniliden-fluorene  è  molto 
simile  a  quella  che  si  osserva  fra  aldeidi  cicliche  e  fluorene,  quando 
però  il  composto  non  è  puro.  Questa  è  la  ragione  per  cui  nelle  prime 
ricerche  ebbi  l’impressione  che  la  colorazione  fosse  dovuta  ai  composti 
di  condensazione  (*).  Invece  quando  sono  ben  purificati  non  dànno  la 
caratteristica  reazione. 

Anzi  mentre  per  es.  l’aldeide  p-dimetil-amido-benzoica  dà  con 
H2S04  conc.  e  fluorene  una  immediata  ed  intensa  colorazione  rosso- 


<l)  Thiele  A.  Le.  -  (*)  G.  óO,  II,  14tì  (1920). 
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ciliegia,  con  il  9-[4-dimetil-amido-benziliden]-fluorene,  come  ho  già. 
detto,  si  osserva  appena  una  colorazione  giallo-verdastra. 

Quindi  queste  ricerche  mentre  confermano  la  reazione  colorata  che 
le  aldeidi  cicliche  dànno  con  il  flnorene  o  l’acenaftene  in  presenza  di 
H2S04  conc.  dimostrano  chiaramente  che  essa  non  è  dovuta  alla  forma¬ 
zione  dei  composti  di  condensazione. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


9-  Piperon  i  l  iden- fluorene . 


I 


/ 

\ 


/  ° 
XCK 


/ 


Si  fanno  reagire  gr.  2  di  sodio,  in  piccoli  pezzi,  lentamente  e  raf¬ 
freddando  in  100  cc.  di  alcool  etilico  assoluto,  si  aggiungono  poi  gr.  0 
di  fluorene  e  si  riscalda  fino  a  che  la  soluzione  non  abbia  raggiunto- 
i  60-70®. 

Quindi  si  versano  lentamente  gr.  5,40  di  aldeide  piperonilica  di¬ 
sciolta  in  20  cc.  di  alcool  etilico  assoluto.  La  soluzione  si  colora  subito- 
in  giallo  canario  ed  il  fluorene  si  discioglie  completamente. 

Già  dopo  un’ora  incominciano  a  depositarsi  pochi  cristalli  di  colore 
giallo  intenso.  La  reazione  si  lascia  continuare  a  temperatura  ordinaria 
in  un  recipiente  ben  chiuso,  per  15  giorni.  Il  prodotto  della  reazione 
che  aumenta  giorno  per  giorno,  è  formato  da  una  sostanza  semi  oleosa 
frammista  a  pochi  cristalli  di  colore  giallo.  Si  decanta  la  soluzione 
alcoolica  e  il  rimanente  si  discioglie  in  acido  acetico  bollente.  Si  otten¬ 
gono  cosi  ancora  due  sostanze,  una  oleosa  gialla,  l’altra  cristallina  di 
colore  giallo-arancio.  La  soluzione  alcoolica  lasciata  evaporare  a  tempe¬ 
ratura  ordinaria  deposita  una  sostanza  gialla  in  piccoli  globuli.  Si  riu¬ 
niscono  tutti  questi  prodotti  così  separati  e  si  trattano  con  50  cc.  di 
alcool  etilico  e  si  fa  bollire  :  rimane  indisciolta  la  sostanza  di  colore 
giallo-canario,  mentre  per  raffreddamento  della  soluzione  alcoolica  si 
depositano  grossi  cristalli  riuniti  a  stella,  di  colore  giallo  canario,  che 
fondono  a  71-74°.  L’altro  composto  si  discioglie  in  molto  alcool  etilico 
bollente,  dal  quale  cristallizza  in  aghi  lucenti  di  colore  rosso-arancio, 
che  fondono  a  180-182°.  Dopo  parecchie  cristallizzazioni  dall’alcool  si 
ottengono  :  il  primo  in  grossi  prismi  raggiati  di  colore  giallo  canario,, 
che  fondono  a  71-72°,  il  secondo  in  piccoli  aghi  lucenti  di  colore  rosso 
arancio  che  fondono  a  183-184®. 

Questi  due  composti  cristallizzano  bene  anche  dall’acido  acetico  in 
cui  sono  molto  solubili. 
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Il  primo  composto  disseccato  in  istufa  a  50°  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2268;  CO,  gr.  0,7012;  H,0  gr.  0,1006; 

trov.  °/0  :  C  84,32  ;  H  4,96  ; 

per  C,tHu02  cale.  :  84,56  ;  4,70. 

Il  secondo  disseccato  a  100°  dà  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,2282  ;  CO,  gr.  0,7063  ;  H,0  gr.  0,1010  ; 

trov.  %  :  C  84,41  ;  H  4,95  ; 

per  CtlHuO,  cale.  :  84,56;  4,70. 

Come  ho  già  detto,  di  questo  composto  se  ne  ottiene  una  piccola, 
quantità  e  il  prodotto  principale  della  reazione  è  il  piperoniliden-fluo- 
rene,  che  fonde  a  71-72°  e  dà  con  H,S04  conc.  una  intensa  colorazione- 
verde-smeraldo,  che  passa  dopo  qualche  tempo  al  bleu-violaceo  ;  mentre 
l’altro  fondente  a  183-184°  si  colora  appena  in  giallo.  Invece  discio¬ 
gliendo  in  alcool  etilico  assoluto  il  piperoniliden-fluorene  e  aggiun¬ 
gendo  H,S04  conc.  (in  modo  da  lasciare  separati  i  due  liquidi)  nella 
superficie  di  contatto  si  forma  un  anello  verde,  che  vira  poi  al  bleu  e- 
al  bleu-violaceo,  mentre  operando  nelle  stesse  condizioni  con  l’altro- 
composto  si  ha  un  anello  bleu  che  passa  poi  al  viola. 


Picrato  del  piperoniliden-fluorene. 

C-2iH140,  -f-  c6h3n3o7 

Si  discioglie  1  jgr.  di  piperoniliden-fluorene  in  25  cc.  di  alcool 
etilico  e  si  aggiungono  poi  gr.  0,75  di  acido  picrico  disciolti  in  10  cc.  di 
alcool  ;  si  fa  bollire  per  pochi  minuti  e  si  filtra.  Dalla  soluzione  si  de¬ 
positano  lunghi  e  fini  aghi  di  colore  arancio  che  fondono  con  decom¬ 
posizione  a  195-198°. 

Il  picrato  disseccato  nel  vuoto  su  CaCl,  si  analizza 
Sostanza  gr.  0,2218  ;  N  cc.  15,2  a  15°  e  762  mm. 

trov.  %  :  N  8,04  ; 
per  C,7Hn09N3  cale.  :  7,98. 


9-Piperoìiil-fluoreyie. 


Si  discioglie  1  gr.  di  piperoniliden-fluorene  in  200  cc.  di  etere  er 
si  aggiungono  poi  gr.  10  di  amalgama  di  alluminio  e  poche  goccie  di 
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acqua  distillata.  Si  lasciano  reagire  a  temperatura  ordinaria  per  24  ore, 
quindi  si  filtra  la  soluzione  e  si  distilla  l'etere.  Rimane  un  olio  debol¬ 
mente  colorato  in  giallo  che  per  raffreddamento  si  rapprende  in  una 
massa  solida. 

Il  composto  cosi  ottenuto  si  discioglie  in  25  cc.  di  alcool  etilico 
bollente  :  cristallizza  una  sostanza  di  colore  bianco,  che  fonde  a  96-98°. 
Ricristallizzata  dall’alcool  si  ottiene  in  tini  aghi,  bianchi  e  lucenti  che 
fondono  a  99-100°. 

Il  composto  si  dissecca  a  50°  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2024  ;  C02  gr.  0,6224  ;  H20  gr.  0,0976. 

trov.  %  :  C  83,85  ;  H  5,73  ; 

per  C21H1802  cale.  :  84,00  ;  5,33. 

Il  9-piperonil-fiuorene,  è  molto  solubile  in  alcool  etilico,  etere,  clo¬ 
roformio  e  acido  acetico  ;  con  H2S04  conc.  dà  una  colorazione  gialla 
appena  percettibile. 


9-\3-Metil-benziliden\-fluorene 


/ - \ 
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CH  =  HC  - 
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Si  prepara  come  il  piperoniliden-fluorene  :  si  impiegano  gr.  3  di 
sodio,  100  cc.  di  alcool  assoluto,  gr.  14  di  fluorene  e  gr.  10,12  di  al¬ 
deide  m-toluica  disciolti  in  20  cc.  di  alcool  etilico  assoluto.  La  reazione 
si  fa  avvenire  a  temperatura  ordinaria  in  un  recipiente  ben  chiuso.  La 
soluzione  si  colora  subito  in  giallo  e  già  dopo  due  ore  si  deposita  una 
sostanza  oleosa  che  va  aumentando  giornalmente.  Dopo  15  giorni  si 
separa  la  sostanza  ottenuta,  la  quale  disciolta  in  300  cc.  di  alcool  non 
cristallizza,  ma  si  deposita  nuovamente  oleosa.  Altri  tentativi  fatti  con 
•etere,  etere  e  alcool,  cloroformio,  acido  acetico  hanno  dato  lo  stesso 
risultato.  Il  prodotto  purificato  con  successivi  lavaggi  con  alcool  si 
presenta  sotto  forma  di  un  composto  resinoso  di  colore  giallo-arancio, 
avente  odore  gradevole. 

Si  dissecca  nel  vuoto  su  CaCl2  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2014;  C02  gr.  0,6934;  H,0  gr.  0,1108; 
trov.  %  :  C  93,90;  li  6,16; 

per  C#iHie  cale.  :  94,03  ;  5,97. 

Il  9-[3-metil-benziliden]-fluorene  in  H2SO<  conc.  si  discioglie  lenta¬ 
mente  colorando  la  soluzione  prima  in  giallo  e  poi  in  verde-bluastro. 
In  soluzione  alcoolica  dà  una  colorazione  giallastra. 
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Picrato  del  9-\3-metil-benziliden]-fluorene 

C21H16  -j-  c6h3n3o7. 

Si  discioglie  1  gr.  di  9-[3-metil-benziliden]-fìuorene  in  25  cc.  di 
alcool  etilico,  si  aggiungono  gr.  0,6  di  acido  picrico,  si  fa  bollire  per 
pochi  minuti  e  si  filtra.  Dalla  soluzione  cristallizza  il  picrato  in  aghi 
fini  e  lucenti  di  colore  rosso-arancio  che  fondono  a  104-105°. 

Si  dissecca  nel  vuoto  su  CaCl2  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,1542  N  cc.  11,6  a  16°  e  764  min. 

trov.  °/0  :  N  8,81  ; 

per  Ct7H1907N3  cale.  :  8,45. 


Dibromo-9-\3metil-benzilideii\-fhtorene 
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Si  disciolgono  2  gr.  di  9-[3-metil-benziiiden]-fluorene  in  25  cc.  di 
cloroformio  e  si  aggiungono  poi  gr.  1,2  di  bromo  disciolti  in  25  cc.  di 
cloroformio.  Si  lascia  evaporare  a  temperatura  ordinaria  il  solvente  : 
rimane  una  sostanza  oleosa  debolmente  colorata  in  giallo.  Non  cristal¬ 
lizza  dall’alcool,  dall’etere,  etere  e  alcool  e  dall’acido  acetico.  Il  com¬ 
posto  ottenuto  si  purifica  trattandolo  con  una  soluzione  diluita  di  car¬ 
bonato  di  sodio  e  poi  lavandolo  più  volte  con  alcool  :  si  ha  così  una 
sostanza  resinosa  leggermente  colorata  in  giallo  pallido. 

Si  dissecca  nel  vuoto  sul  CaCl8  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2048;  AgBr  gr.  0,1786; 

trov.  °/0  :  Br  37,11  ; 
per  C2tH16Br2  cale.  :  37,37. 


9-[3-Metil-benzil\-fluorene 


Si  discioglie  1  gr.  di  9-[3-metil-benziliden]-fluorene  in  50  cc,  di 
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•etere  e  si  aggiungono  poi  gr.  10  di  amalgama  di  alluminio  e  qualche 
goccia  di  acqua  distillata.  La  reazione  si  fa  avvenire  a  temperatura 
•ordinaria  per  24  ore.  La  soluzione  che  era  intensamente  colorata  in 
giallo  si  scolora.  Si  distilla  l’etere  :  il  residuo  è  una  sostanza  oleosa  che 
«i  rapprende  poi  in  una  massa  solida  appena  colorata  in  giallo.  Per 
■successive  cristallizzazioni  dall’alcool  si  ottengono  fini  aghi  bianchi  che 
fondono  a  111-112°. 

Il  composto  disseccato  a  80°  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2178;  CO,  gr.  0,7440;  H,0  gr.  0,1302; 
trov.  %  :  C  93,17  ;  H  6,69  ; 

per  CtlH18  cale.  :  93,33;  6,67. 

Il  9-[3-metil-benzil]-fluorene  è  molto  solubile  in  etere,  alcool  e  acido 
acetico.  Questo  idrocarburo  si  ottiene  anche  dal  dibromo-9-[3-metil- 
'benzilidenj -fluorene  :  si  discioglie  il  dibromo  derivato  in  acido  acetico, 
si  aggiunge  dello  zinco  e  si  fa  bollire  a  ricadere  per  2  ore.  Si  filtra 
e  si  aggiunge  acqua  distillata  :  precipita  così  una  sostanza  in  fiocchi 
bianchi  che  cristallizza  dall'alcool  etilico  in  aghi  che  fondono  a  111-112°. 

Il  9:[3-metil-benzil]-fluorene  con  H2S04  conc.  non  dà  alcuna  co¬ 
lorazione. 


9-  Cuminiliden  fluorene 


/ - v  AH, 

C  =  HC— (  >—  A-CH 

N - '  \CH, 


La  preparazione  è  analoga  a  quella  del  piperoniliden-fluorene  :  si 
adoperano  gr.  2,5  di  sodio,  120  ce.  di  alcool  etilico  assoluto,  5  gr.  di 
fluorene  e  gr.  5,35  di  aldeide  cuminica  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  asso¬ 
luto.  La  soluzione  si  colora  subito  in  giallo,  poi  in  arancio  ed  il  fluorene 
passa  tutto  in  soluzione.  La  reazione  si  fa  avvenire  a  temperatura  or¬ 
dinaria  per  20  giorni.  Il  prodotto  ottenuto  è  oleoso  e  di  colore  arancio 
Non  cristallizza  nè  dall’alcool,  etere,  etere  e  alcool,  nè  dall’acido  ace¬ 
tico.  Si  purifica  per  successivi  lavaggi  con  alcool  etilico  nel  quale  non 
è  molto  solubile.  Si  ottiene  così  una  sostanza  resinosa  di  colore  giallo 
•Arancio,  di  odore  gradevole; 

Si  dissecca  nel  vuoto  su  OaCL,  e  si  analizza: 

Sostanza  gr.  0,2052  ;  CO,  gr.  0,7008;  E,0  gr.  0,1274; 

trov.  %  :  C  93,14  ;  H  6,95 
per  C„HI0  cale.  :  93,24  ;  6,76. 

Il  9-cuminiliden-fluorene  con  H,S04  conc.  dà  una  colorazione  giallo 
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verdastra  e  dopo  qualche  tempo  verde.  In  soluzione  alcoolica  si  nota 
dapprima  un  anello  giallo  che  poi  diviene  di  colore  verde-smeraldo. 

Il  9  cuminiliden-fluorene  è  molto  solubile  in  etere,  cloroformio  e 
acido  acetico,  meno  in  alcool  etilico. 


9  [4'Dimetil-amido-benziliden\- fluorene 


VII 


La  reazione  è  stata  eseguita  nel  modo  già  descritto  per  il  9-pipe- 
roniliden-fluorene.  Le  quantità  impiegate  sono  le  seguenti  :  sodio  gr.  2,5, 
alcool  etilico  assoluto  cc.  100,  fluorene  gr.  3  e  gr.  2,7  di  aldeide  p-di- 
metil-amido-benzoica. 

La  soluzione  si  colora  subito  in  giallo,  poi  in  arancio  e  infine  in 
rosso  e  tutto  il  fluorene  passa  in  soluzione.  Dopo  24  ore  si  notano  al 
fondo  del  recipiente  piccoli  flocchi  di  sostanza  rossastra  che  vanno  au¬ 
mentando  lentamente  giorno  per  giorno. 

La  reazione  si  fa  avvenire  a  temperatura  ordinaria  per  10  giorni. 

Il  prodotto  ottenuto  si  filtra  alla  pompa  e  si  lava  con  alcool  etilico  : 
si  ottiene  così  una  sostanza  di  colore  rosso-arancio  mescolata  con 
un’altra  colorata  in  rosso-bruno.  I  due  composti  si  disciolgono  in  100  cc. 
di  alcool  bollente  :  cristallizzano  insieme  e  fondono  tra  120°  e  160°. 
Poiché  non  hanno  la  stessa  solubilità  nell’alcool  etilico,  si  trattano  con 
25  cc.  di  questo  solvente  :  quasi  tutto  il  prodotto  si  discioglie,  rimane 
una  sostanza  di  colore  rosso-granato  che  fonde  a  152-158°. 

Dalla  soluzione  alcoolica  si  depositano  lunghi  aghi  lucenti  di  colore 
rosso-arancio,  che  dopo  tre  cristallizzazioni  fondono  a  135-136°.  L’altro 
composto  invece  si  cristallizza  da  una  mescolanza  di  alcool  ed  ace¬ 
tone  (1  :  1)  :  si  ottiene  in  aghi  di  colore  rosso-granato  che  fondono 
a  158-160°. 

Della  soluzione’  alcoolica  rimasta  dopo  avere  filtrato  alla  pompa  il 
prodotto  della  reazione,  si  distilla  il  solvente  :  rimane  una  sostanza 
solida  intensamente  colorata  in  arancio,  che  è  una  mescolanza  di  fluo¬ 
rene,  di  aldeide  p-dimetil-ainido  benzoica,  e  dei  due  composti  fondente  a  . 
135-136°  e  158-160°.  Dopo  successive  cristallizzazioni  dall’alcool  si  riesce 
ancora  a  separare  un  poco  del  primo  di  questi  due  e  pochissimo  dell’altro. 

11  composto  che  fonde  a  135-136°  si  dissecca  a  100°  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2104;  C02  gr.  0,6848;  H20  gr.  0,1232; 

»  »  0,2236  ;  N  cc,  9,2  a  16°  e  762  mm. 

trov.  °/0  :  C  88,76  ;  H  6,55  ;  N  4,81  ; 

per  C22H19N  cale.  :  88,89;  6,40;  4,71. 
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L’altro  prodotto  della  reazione  non  si  analizza  perchè  si  forma  in 
piccole  quantità. 

Il  9-[4-dimetil  amido-benziliden]-fluorene  è  molto  solubile  in  alcool, 
etere,  acetone,  cloroformio,  benzolo  e  acido  acetico. 

Con  H2SO,  conc.  si  colora  in  giallo-verdastro,  anche  in  soluzione 
alcoolica. 

9\4-Dimetilamido-benzil  \-fluorene 


/ 

/ - \ 

\ _ / 

Si  discioglie  1  gr.  di  9-[4-dimetil-amido  benziliden]  fluorene  in  100  cc. 
di  etere  e  si  aggiungono  gr.  10  di  amalgama  di  alluminio. 

Si  lascia  reagire  a  temperatura  ordinaria  per  24  ore.  La  soluzione 
dal  colore  rosso-arancio  diviene  di  colore  giallo.  Si  distilla  il  solvente: 
rimane  una  sostanza  oleosa  che  per  raffreddamento  solidifica  in  una 
massa  giallastra.  Si  discioglie  in  20  cc.  di  alcool  etilico  bollente  :  cri¬ 
stallizza  così  in  lunghi  e  fini  aghi  lucenti  di  colore  giallo-oro,  che  fon¬ 
dono  a  119-120°. 

Il  composto  ottenuto  si  dissecca  a  80°  e  si  analizza  : 

Sostanza  gr.  0,2118;  CO,  gr.  0,6804;  H,0  gr.  0,1306; 

trov.  °/0  :  C  88,08  ;  H  7,18  ; 

per  C22H21N  cale.  :  88,29  ;  7,02. 

11  9-[4-dimetil-amido-benzil]-fiuorene  è  molto  solubile  in  alcool,  etere 
e  acido  acetico. 

Con  H2S04  conc.,  anche  in  soluzione  alcoolica,  non  dà  alcuna 
colorazione. 
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SBORGI  U.  e  FRANCO  C.  -  Studio  chimico-fisico  della  doppia 
decomposizione  (NH4),B407  +  2NaCl  ^  Na2B407  +  2NH4C1 
per  la  preparazione  tecnica  del  borace. 


La  reazione  di  salificazione  generalmente  usata  per  ottenere  il  bo¬ 
race  dall’acido  borico  è  quella  con  carbonato  sodico,  e  il  processo  se¬ 
condo  il  quale  si  compie  la  reazione  è  in  generale  per  via  umida.  Si 
scalda  l’acido  borico  in  soluzione  con  carbonato  sodico,  si  concentra  e 
si  fa  cristallizzare  il  borace.  Al  metodo  originale  sono  state  apportate 
modificazioni  diverse  che  riguardano  principalmente  il  grado  di  purezza 
dell’acido  borico  da  cui  si  parte,  l’eliminazione  dell’acido  carbonico  ecc.  ; 
in  Toscana  si  depura  prima  l’acido  borico  dai  sali  ammoniacali  utiliz¬ 
zando  questi,  e  s’impiega  acido  borico  puro. 

I  metodi  di  preparazione  del  borace  dall’acido  borico  possono  es¬ 
sere  utilizzati  anche  dove  l’acido  borico  non  esiste  allo  stato  nativo.  In 
questo  caso  l’acido  borico  viene  messo  in  libertà  per  azione  di  acidi 
minerali  sui  borati  naturali  (quali  la  boronatrocalcite),  ed  è  poi  saturato 
con  alcali  ;  ma  questi  metodi  convengono,  se  mai,  solo  in  quei  luoghi 
dove  esistono  fabbriche  di  acidi  minerali,  e  dove  quindi  il  prezzo  di 
questi  è  più  basso.  Più  comunemente  invece  il  borace  viene  ottenuto  dai 
borati  naturali  (boronatrocalcite,  pandermite,  ulexite,  colemanite  ecc.) 
con  altri  processi  sui  quali  non  ci  soffermiamo,  rimandando  alla  me¬ 
moria  di  M.  G.  Levi  «  Sopra  la  preparazione  tecnica  del  borace  »  nella 
quale  è  stato  magistralmente  trattato  l’argomento  (*).  D’altronde,  poiché 
in  Italia  si  presentano  allo  stato  naturale  grandi  quantità  di  acido 
borico,  ci  interessano  più  particolarmente  i  metodi  di  preparazione  del 
borace  in  cui  si  parte  dall’acido  borico. 

Alcuni  tentativi  sono  3tati  fatti  per  ottenere  il  borace  dai  sali  sodici 
più  comuni  quali  il  cloruro  e  il  solfato,  che,  dato  il  loro  costo  molto 
minore  di  quello  della  soda,  presenterebbero  un  vantaggio  economico 
molto  notevole. 

Uno  dei  tentativi  per  preparare  il  borace  dall’acido  borico  e  cloruro 
di  sodio  è  rappresentato  dal  processo  Warren  (*)  processo  col  quale  si 


O  G.  37,  II,  562  (11)07).  -  (*)  Ch.  News  67,  244  (1893). 
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può  arrivare  a  preparare  il  borace  trattando  con'  vapor  d’acqua  surri¬ 
scaldato  l’acido  borico  e  il  cloruro  di  sodio  contenuti  in  storte  d’arg'illa. 
Come  prodotto  secondario  della  reazione  si  ottiene  l’acido  cloridrico.  Il 
Levi,  nel  lavoro  prima  citato,  metteva  in  rilievo  alcuni  dei  probabili 
inconvenienti  di  questo  processo:  più  tardi  in  collaborazione  con  Ca¬ 
stellani  (‘)  e  con  Garavini  (2)  lo  sottoponeva  ad  una  accurata  indagine 
ed  arrivava  a  conclusioni  che  non  lasciano  al  processo  Warren  molte 
probabilità  di  successo  industriale  in  confronto  agli  altri  processi  usati 
o  proposti. 

Nel  1906  fu  proposto  dal  Levi  stesso  (3)  un  metodo  elettrolitico 
che  consiste  nel  sottoporre  all’elettrolisi,  tra  anodo  di  carbone  e  ca¬ 
todo  di  piombo,  due  soluzioni  calde  di  cloruro  di  sodio  e  di  acido 
borico  separate  da  un  diaframma  poroso.  «  Per  effetto  della  corrente  — 
riportiamo  testualmente  le  parole  dell’Autore  —  il  sodio  jone  migra  al 
catodo  dove  reagisce  coll’acido  borico  formando  un  borato  di  sodio  che 
varierà  di  composizione  a  seconda  della  quantità  di  sodio  migrato: 
contemporaneamente  si  svolgono  cloro  all’anodo  e  idrogeno  al  catodo. 
Il  rendimento  chimico  raggiunge  praticamente  quasi  il  teorico,  supera 
certo  il  95  %  tanto  per  l’acido  borico  che  per  il  cloruro  di  sodio.  Là 
dove  quindi  —  conclude  ben  a  ragione  il  Levi  —  c’è  acido  borico 
da  trasformare  in  borace,  del  cloruro  sodico  a  prezzi  convenienti,  del¬ 
l’energia  elettrica  disponibile  (e  tutto  questo  si  trova  presso  la  ma¬ 
gnifica  industria  toscana),  non  vi  ha  dubbio  che  il  metodo  elettrolitico 
di  fabbricazione  dovrebbe  soppiantare  e  sostituire  il  metodo  chimico  ». 

Vi  è  un  altro  metodo  che  è  stato  proposto  per  la  preparazione  del 
borace  coll’impiego  di  sali  sodici  di  costo  normalmente  interiore  a 
quello  del  carbonato  —  e  cioè  il  metodo  indicato  nel  1895  da  Dresel 
e  Lenhoff  (4)  nel  quale  si  fa  agire  cloruro  o  solfato  sodico,  su  borato 
ammonico.  Si  parte,  è  vero,  da  un  borato,  non  da  acido  borico,  ma 
poiché  il  borato  ammonico  non  occorre  sia  preparato  separatamente  — 
ma  si  può  adoprare  in  sua  vece  acido  borico  e  ammoniaca,  e  poiché 
l’ammoniaca  si  ricupera  e  si  adopera  ciclicamente,  il  processo  si  riduce 
a  un  impiego  di  acido  borico  e  di  cloruro  sodico.  Del  resto  a  Larde- 
rello  si  ha  acido  borico  e  ammoniaca.  Il  processo  Dresel  si  basa  sul 
principio  del  processo  Solvay  per  la  soda,  applicato  alla  preparazione 
del  borace.  €  Ed  è  anche  naturale  —  dice  il  Levi  —  che  il  prin¬ 
cipio  sia  in  massima  applicabile,  dal  momento  che  acido  carbonico  e 
acido  borico  hanno  all’incirca  la  stess/i  energia,  danno  facilmente  sali 
ammonici  e  danno  ancora  sali  sodici,  il  borace  ed  il  bicarbonato,  rela¬ 
tivamente  poco  solubili  ». 

Le  indicazioni  che  Dresel  e  Lenhoff  (5)  danno  sul  metodo  da  essi  pro¬ 
posto  spno  contenute  nella  descrizione  seguente  tratta  dal  loro  brevetto. 

< 1 )  G.  XL,  I,  138  (1910).  (*)  G.  XL1,  I,  756  (1911).  -  (3)  G.  37,  II.  562  (1907). 
-  (4)  Jahr.  Ber.  4Ì,  510  (1895).  -  (=>)  D.  R.  P.  n.  83084. 
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«  In  una  soluzione  di  cloruro  sodico  (o  solfato  sodico)  si  introdu¬ 
cono  due  equivalenti  di  acido  borico,  e  si  fa  poi  arrivare  ammoniaca 
secca.  Si  ha  elevazione  di  temperatura  e  soluzione  dell’acido  borico, 
che  si  unisce  coll’ammoniaca  a  biborato  ammonico:  quest’ultimo  rea¬ 
gisce  col  sale  sodico  dando  cloruro  (o  solfato)  ammonico.  Nel  raffred¬ 
damento  cristallizza  prima  il  borato,  il  quale  viene  opportunamente 
separato  dalla  soluzione  del  sale  ammoniacale.  Concentrando  di  più  la 
soluzione,  si  può  ottenere  una  -parziale  cristallizzazione  di  borato  già 
prima  del  raffreddamento.  Poiché  il  borace  formato  può  agire  scompo¬ 
nendo  il  sale  ammonico  (benché  lentamente  data  la  sua  debole  alcali¬ 
nità),  così  per  essere  sicuri  di  una  completa  separazione,  ò  consigliabile 
di  lavorare  con  eccesso  di  ammoniaca». 

Quale  sia  l’importanza  della  reazione  sopra  indicata  e  quale  sia  la 
portata  industriale  che  essa  può  avere,  se  i  rendimenti  siano  sufficien¬ 
temente  elevati  —  non  occorre  illustrarlo.  Ma  il  brevetto  precedente, 
mentre  dà  uno  sbozzo  del  processo,  non  dà  indicazioni  precise  e  defi¬ 
nitive:  nè  parla  di  concentrazioni,  di  temperature,  di  rendimenti. 

Sem  orò  dunque  degna  fatica  dedicare  a  questa  reazione  uno  studio 
accurato  e  largo.  Ricerche  su  essa  avrebbero  potuto  farsi  per  via  em¬ 
pirica,  mescolando  in  proporzioni  varie,  ammoniaca,  acido  borico  e 
cloruro  di  sodio  o  anche  borato  ammonico  e  cloruro  di  sodio:  ma  espe¬ 
rienze  di  questo  genere  non  avrebbero  mai  portato  a  conclusioni  di 
una  vera  generalità:  avrebbero  sempre  fornito,  a  meno  di  eseguirne 
un  numero  enorme,  dei  resultati  frammentari.  E’  vero  che  per  molti 
processi  industriali  più  vecchi  è  questa  la  via  che  si  è  seguita:  si  è 
cominciato  in  un  modo  empirico  fondato  su  alcune  esperienze  di  base, 
e  si  sono  apportate  cammin  facendo  le  correzioni  che  dettava  la 
pratica.  Ma  oggi  per  reazioni  consimili  possediamo  uno  strumento  pre¬ 
zioso  e  perfetto:  la  regola  delle  fasi,  ed  esempio  altamente  istruttivo 
di  questo  è  ciò  che  ha  fatto  Fedotieff  (l)  per  il  processo  Solvay.  Un 
diagramma  delle  solubilità  dei  sali,  costruito  sui  fondamenti  teorici 
degli  equilibri  nei  sistemi  a  quattro  componenti,  conduce  a  stabilire 
tutte  le  condizioni  industriali  più  adatte  per  la  preparazione  della  soda, 
e  i  rendimenti  migliori  :  riassume  tutto  quanto  una  lunga  pratica  in¬ 
dustriale  può,  nel  migliore  dei  casi,  aver  dettato  dal  punto  di  vista 
chimico:  dal  punto  di  vista  meccanico  (scelta  degli  apparecchi  ecc.)  la 
questione  naturalmente  è  diversa. 

La  via  maestra  era  dunque  questa:  studio  della  doppia  decompo¬ 
sizione  basato  sulla  teoria  delle  coppie  reciproche  di  sali. 

Ma  bisognava  partirsi  da  ben  più  lontano  per  fondare  questa  inda¬ 
gine  su  basi  solide.  Bisognava  cominciare  a  stabilire  con  esattezza  quale 
fosse  la  composizione  dei  borati,  in  particolare  dei  borati  di  ammonio 
sui  quali  le  notizie  erano  talvolta  malcerte,  talvolta  perfino  contradit- 


<l)  Z.  ph.  Ch.  49 ,  1 62  (1914). 
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torie.  Questo  studio  sulla  composizione  dei  borati  avrebbe  d’altronde 
servito,  oltreché  all’indagine  della  doppia  decomposizione  del  processo 
Dresel,  a  una  quantità  di  altri  problemi  connessi  ccll’industria  boraci¬ 
fera.  Anche  qui  la  regola  delle  fasi  applicata  agli  equilibri  nei  sistemi 
a  tre  componenti  (prendendo  per  tre  componenti  B403,  HtO,  e  l’ossido 
basico  del  borato  da  studiare)  poteva  fornire  tutti  i  resultati  richiesti, 
specialmente  coll’uso  del  metodo  cosiddetto  del  «  resto  *  di  Schreine- 
makers.  prezioso  in  questo  caso.  Già  Dukelski  aveva  iniziato  per  taluni 
borati  questa  ricerca  (*). 

Uno  di  noi  (2)  si  accinse  a  questo  studio  vari  anni  fa  ed  è  attual¬ 
mente  sua  viva  soddisfazione  constatare  come  si  trovi,  nei  dati  che 
cosi  sono  stati  raccolti,  grande  sussidio  e  semplificazione  per  molteplici 
ricerche;  largo  compenso,  questo,  all’avere  abbordata  la  questione 
dalla  sua  base  più  vasta. 

Per  fermarci  solo  ai  borati  di  ammonio  che  qui  più  interessano, 
diremo  come  dalle  ricerche  su  cit;ite  eseguite  alla  temperatura  di  30°  e 
di  60°.  estese  poi  durante  gli  ultimi  due  anni  alle  temperature  di  0°  e 
10°  appunto  in  vista  più  specialmente  del  presente  lavoro  ed  anche  ad 
altre  temperature  (queste  ricerche  degli  ultimi  due  anni  sono  attual¬ 
mente  in  corso  di  stampa)  risulti  in  quali  condizioni  si  formi,  e  dentro 
quale  campo  di  esistenza  si  abbia  un  borato  ammonico  della  composi¬ 
zione  (NH4)tB407.4H20,  cioè  un  borato  ammonico  del  tutto  simile  al 
borace:  e  come  questo  «borace  ammonico*  possa  esistere,  alle  varie 
temperature  considerate,  in  presenza  di  acqua  pura  senza  subire  decom¬ 
posizione  come  per  taluni  sali  succede. 

Stabilito  questo  ed  altri  fatti  importanti  a  conoscersi  per  il  presente 
scopo,  si  poteva  iniziare  con  molta  maggiore  sicurezza  lo  studio  prima 
indicato  delle  coppie  reciproche 

[(NH4),B407  —  XaCl]  —  [Na,B407  —  NH4C1J 

cioè,  in  definitiva  della  doppia  decomposizione  del  metodo  Dresel. 

Il  punto  di  partenza,  come  è  noto  e  come  del  resto  illustreremo  nel 
seguente  capitolo,  era  quello  della  determinazione  della  solubilità  dei 
sali  con  ione  a  comune,  col  quale  era  connessa  l’indagine,  indispensa¬ 
bile  per  ogni  passo  ulteriore,  circa  la  formazione  di  sali  doppi  o  di 
sali  di  varia  idratazione. 

Questo  studio  fu  eseguito  da  uno  di  noi  in  collaborazione  con 
L.  Cesaroni  e  su  esso  si  riferisce  a  parte  0. 

Rimaneva  la  parte  più  strettamente  attinente  alla  doppia  decompo¬ 
sizione:  lo  studio  delle  soluzioni  contenenti  tre  sali,  contenenti  cioè  ne¬ 
cessariamente  i  sali  di  una  delle  coppie  reciproche.  E  questo  è  oggetto 
del  presente  lavoro. 

<‘)  Zeitschr.  an.  Ch.  òO.  41  { 1  DOG).  -  0  U.  Sborgi.  K.  A.  L.  1912-1915.  - 
(3)  U.  Sborgi  e  L.  Cesaroni.  11  lavoro  è  in  corso  di  stampa  nei  Proc.  Verb.  deila  So¬ 
cietà  Toscana  di  Scienze  Naturali  •iO.  u.  4  (Luglio  1921). 


Prima  di  riferire  sui  resultati  da  noi  ottenuti  riteniamo  però  oppor¬ 
tuno  di  soffermarci  un  poco  sulla  teoria  delle  coppie  reciproche  di  sali 
e  delle  loro  relazioni  di  solubilità  in  acqua.  E  questo  per  due  ragioni. 
Prima  di  tutto  per  rendere  corno  della  via  sperimentale  da  noi  seguita  ; 
in  secondo  luogo  perchè  nella  costruzione  dei  diagrammi,  nella  discus¬ 
sione  della  stabilità  delle  coppie,  nella  applicazione  dei  resultati  allo 
scopo  pratico  di  stabilire  i  rendimenti  industriali,  noi  dovremmo  tare 
appello  di  continuo  a  tale  teoria.  Riunendo  ora  tutto  questo  in  un 
capitolo  preliminare  e  adoprando,  ove  sia  il  caso,  per  la  esemplifica¬ 
zione  dei  fatti  teorici  discussi,  i  dati  stessi  ricavati  dalle  nostre  espe¬ 
rienze,  ci  risparmieremo  un  soverchio  e  ingombrante  richiamo  a  consi¬ 
derazioni  teoriche  nel  riferire  sulla  parte  sperimentale. 


I.  —  Teoria  delle  coppie  reciproche  di  sali 


1.  -  Equilibri  nei  sistemi  di  coppie  reciproche  di  sali  in  soluzione. 

Lo  studio  dei  sistemi  a  quattro  componenti  offre  un  particolare  in¬ 
teresse,  perchè  permette  di  studiare  in  modo  sistematico  il  più  com¬ 
pleto  dei  fenomeni  chimici,  cioè  la  doppia  decomposizione  in  solu¬ 
zione.  Mentre  infatti,  come  dice  Van  t’ Hoff  (*),  nei  sistemi  ad  un 
componente  si  è  in  presenza  solo  di  trasformazioni  ;  nei  sistemi  a  due, 
anche  di  scissioni  e  formazioni;  nei  sistemi  a  tre,  anche  di  sostituzioni, 
nei  sistemi  a  quattro  componenti  vi  è  anche  possibilità  di  doppio  scambio 
di  sali  in  soluzione,  secondo  lo  schema  : 

AB  +  CD  =  AC  +  BD 

fenomeno  fra  i  più  interessati  sia  teoricamente  che  praticamente. 

Nell’ultimo  caso,  poiché  ciascuna  delle  coppie  di  sali  con  nessun 
ione  a  comune  (per  es.  AB  -f  CD)  può  originarsi  per  doppia  decompo¬ 
sizione  dall’altro  (AC  -f-  BD)  le  due  coppie  sono,  state  chiamate  «  reci¬ 
proche  » . 

I  quattro  sali  costituenti  le  due  coppie  e  l’acqua  non  costituiscono 
un  sistema  a  cinque  componenti.  Basti  ricordare  che  i  componenti  deb¬ 
bono  essere  scelti  nel  più  piccolo  numero,  e  mediante  essi  si  deve 
poter  esprimere  la  composizione  di  ogni  singola  fase  che  partecipa  al¬ 
l’equilibrio.  Ora,  in  una  fase  che  contenga  quattro  sali,  come  i  suddetti, 
la  composizione  di  ciascuno  di  questi  può  essere  espressa  mediante  gli 
altri  tre  ;  così  i  quattro  sali  costituiscono  solo  tre  componenti. 

La  prima  questione  di  base  riguarda  il  numero  dei  sali  che  è  ne¬ 
cessario  siano  presenti,  perchè  ad  una  determinata  temperatura  la  solu¬ 


ti  Vorlesungeu.  voi.  I,  pag.  !»0.  2:l  Ediz.  Braunsdiweig-Vieweg  uud  Solili  (IfiUl  ). 
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zione  abbia  una  composizione  fissa.  La  risposta  è  data  dalla  regola 
delle  fasi,  che,  nel  caso  di  sistemi  a  quattro  componenti,  dice  : 

Numero  di  libertà=6  —  numero  delle  fasi. 

Il  caso  di  invarianza  si  verifica  per  la  presenza  contemporanea  di  sei 
fasi.  Nel  caso  suddetto,  in  cui  si  scelga  la  temperatura  e  solo  la,  tem¬ 
peratura,  il  numero  della  liberta  è  I.  Segue  allora  che  perchè  ad  una 
certa  temperatura  una  soluzione  abbia  una  composizione  fissa,  debbono 
essere  presenti  cinque  fasi.  Due  di  queste  sono  la  soluzione  e  il  vapore 
che  le  sovrasta  ;  così  tre  sali  debbono  essere  presenti  al  fondo  (corpi  di 
fondo)  perchè  la  condizione  suddetta  si  verifichi. 

Quest’ultima  conclusione  vale  anche  per  il  caso  pratico  che  si  lavori 
in  recipienti  aperti,  quindi  sotto  la  pressione  atmosferica.  In  questo 
caso  aumenta  di  uno  il  numero  delle  libertà  ma  contemporaneamente 
sparisce  la  fase  vapore. 

La  presenza  simultanea  di  quattro  sali  e  della  loro  soluzione  a  pres¬ 
sione  prescelta  —  e  quindi  anche  quando  si  operi  alla  pressione  atmo¬ 
sferica  —  è  possibile  solo  ad  una  determinata  temperatura  ( temperatura 
di  trasformazione). 

Una  relazione  fra  la  solubilità  e  la  temperatura  di  trasformazione 
è  subito  trovata,  perchè  alla  temperatura  di  trasformazione  corrisponde 
l’ intersezione  delle  curve  di  solubilità  dei  due  sistemi  reciproci  (alla 
temperatura  di  trasformazione  le  soluzioni  diventano  identiche).  Quando 
manchino  i  dati  delle  solubilità  dei  sali  in  presenza  uno  dell’altro,  pos¬ 
sono,  secondo  Van  t’  Hoff,  servire  a  stabilire  la  posizione  approssimata 
della  temperatura  di  trasformazione  i  dati  di  solubilità  dei  sali  sin¬ 
goli.  Vant  t’  Hoff  ha  svolto  la  trattazione  di  questa  questione  in  una 
nota  apparsa  nel  1889  (‘)  ed  anche  nelle  sue  «  Lezioni  »  già  citate,  ed 
è  giunto  alla  conclusione  che  il  prodotto  delle  solubilità  dei  sali  dei  due 
sistemi  è  uguale  alla  temperatura  di  trasformazione. 

Consideriamo  infatti  una  soluzione  satura  dei  quattro  sali  : 

» 

MR  M'R’  M'R  MR' 

Supponiamo  che  questi  siano  così  poco  solubili  da  ritenere  che 
nelle  loro  soluzioni  sature  siano  completamente  dissociati.  Siano  le  con¬ 
centrazioni  degli  joni  in  questa  soluzione  rispettivamente 

CM  CV  Cu  Cr. 

Consideriamo  ora  le  soluzioni  sature  ciascuna  di  un  sale  e  siano 
le  concentrazioni  rispettivamente 

re  r  r 

v  j  vi  i?  V/ii'i»*  \  ;u*u  V  mi1 


(')  Van  t’ Hoff  e  Rdrlier;  Z.  pii.  ('li.,  3.  1*2  (1*89). 


Nell’equilibrio  di  un  sale  in  contatto  con  la  soluzione  satura  di  esso, 
il  prodotto  della  concentrazione  dei  suoi  joni.è  una  costante  dipen¬ 
dente  solo  dalla  temperatura. 

Comparando  ciascuna  delle  soluzioni  sature  di  un  sale  con  la  solu¬ 
zione  satura  di  quattro  sali,  si  ottengono  le  4  relazioni  : 


C„  Ck 

=  C2mr 

Cm*‘Cr* 

=  C2m-r- 

Cm«*Cr 

=  ov* 

Cm  Cr. 

=  C2m„. 

da  cui  si  ricava  che  soltanto  alla  temperatura  in  cui  Cmu  .  CM-u-  = 
=■  Cm*u  ■  Cmk*  possono  coesistere  i  due  sistemi  reciproci. 

A  temperatura  diversa,  la  coppia  alla  quale  corrisponde  il  maggior 
prodotto  delle  solubilità  dovrà  divenire  instabile. 

Questa  relazione,  semplice  nel  caso  di  sali  così  poco  solubili  che 
si  possano  ritenere  in  pratica  quasi  completamente  dissociati  nei  loro 
joni,  diventa  un  poco  più  complicata  quando  questo  fatto  non  si  verifichi, 
perchè  allora  dovrà  introdursi  il  grado  di  dissociazione  dei  sali.  Più 
complicata  ancora  diventerà  quando  i  sali,  dissociandosi,  danno  più  di 
2  joni  ;  in  tal  caso  ciascuna  concentrazione  dovrà  essere  inalzata  ad  un 
esponente  uguale  al  numero  degli  joni.  Il  significato  della  relazione 
suddetta  viene  però  pregiudicato  soltanto  di  poco,  perchè  dà  pur  sempre 
una  attendibile  indicazione  sulla  esistenza  e  sulla  posizione  approssi¬ 
mata  di  una  temperatura  di  trasformazione,  di  cui  può  allora  essere 
stabilita  esattamente  resistenza  reale,  e  la  esatta  posizione.  . 

In  un  diagramma  temperatura-pressione  il  punto  di  trasforma¬ 
zione  è  un  punto  sestuplo,  intersezione  di  6  curve  relative  ciascuna  ad 
un  sistema  monovariante,  e  precisamente  di  : 

una  curva  che  rappresenta  la  variazione  della  tensione  massima 
di  vapore  del  sistema  :  4  sali,  vapore  ; 

una  curva  che  si  riferisce  al  sistema  :  quattro  corpi  di  fondo  so¬ 
luzione,  e  corrisponde  così  alla  variazione  della  temperatura  di  trasfor¬ 
mazione  colla  pressione  ; 

quattro  curve  relative  alla  variazione  della  tensione  di  vapore 
dei  4  sistemi  :  3  sali-soluzione-vapore. 

In  assenza  di  fase  vapore,  al  punto  di  trasformazione  corrisponde 
un  punto  quadruplo,  intersezione  di  4  curve  relative  ciascuna  ad  un 
sistema  :  3  sali-soluzione. 

Le  considerazioni  precedenti  mettono  in  rilievo  come  resistenza  con 
temporanea  delie  due  coppie  reciproche,  quando  si  operi  sotto  la  pres¬ 
sione  atmosferica,  sia  possibile  ad  un’unica  temperatura.  Al  di  fuori  di 
questa,  una  sola  delle  due  coppie  può  esistere,  ma  possono  anche  esi¬ 
stere  sistemi  in  cui  accanto  ai  sali  della  coppia  stabile  figura  l’uno  o 
l’altro  dei  due  sali  del  sistema  reciproco  instabile,  vale  a  dire  che  la 


8 


possibilità  di  esistenza  di  una  coppia  non  viene  distrutta  per  la  simul¬ 
tanea  presenza  di  uno  solo  dei  sali  dell’altra  coppia  (*). 

Cosi  se  nel  sistema  Na  NO;J  ,  NH4C1  ,  NH4N03  ,  NaCl  fino  ad  una 
temperatura  T  è  stabile  la  coppia  : 

NaN03  -J-  NH4C1  che  chiameremo  R, 

e  potrannno  prepararsi  non  solo  soluzioni  aventi  per  corpo  di  fondo  la 
coppia  Ri  ma  anche  soluzioni  aventi  per  corpo  di  fondo  le  «triadi* 

R,  +  NH4N03  e  Rt  +  NaCl 

Al  disopra  di  T,  essendo  stabile  la  coppia  NaCl  -j-  NH4N03  (RM) 
potranno  analogamente  prepararsi  soluzioni  aventi  per  corpo  di  fondo 
Rn  e  inoltre  quelle  aventi  per  corpo  di  fondo  le  triadi: 

Rn  -f  NaNOj  e  R„  NH4C1 

Queste  soluzioni  aventi  per  corpo  di  fondo  una  triade  costituiscono 
a  pressione  costante  un  sistema  monovariante,  e,  fissato  anche  il  valore 
della  temperatura,  un  sistema  invariante. 

Ciò  che  si  è  ora  detto  riguarda  i  corpi  di  fondo  che  sono  in  presenza 
delle  soluzioni.  Passando  ora  a  considerare  le  soluzioni,  vediamo  che 
non  vi  è  sempre  la  simmetria  semplice  riscontrata  per  i  corpi  di  fondo. 
Infatti,  da  ciascun  lato  della  temperatura  di  trasformazione  esistono  due 
intervalli  di  temperatura,  entro  i  quali  non  si  può  realizzare  una  solu¬ 
zione  della  coppia  stabile,  senza  che  uno  dei  sali  dell’altra  coppia  sia 
presente  nella  soluzione.  In  questi  intervalli,  i  sali  della  coppia,  stabili 
a  quella  temperatura,  messi  in  contatto  con  acqua,  in  parte  reagiscono 
producendo  i  due  sali  dell’altra  coppia,  uno  dei  quali  precipita 
mentre  l’altro  passa  in  soluzione.  Si  potranno  tuttavia  preparare  so. 
luzioni  che  abbiano  per  corpo  di  fondo  la  sola  coppia  Rj  o  R„  (ciò 
che  conferma  quanto  abbiamo  detto  sopra  a  proposito  dei  corpi  di 
fondo),  purché  nella  soluzione  si  aggiunga  una  certa  quantità  di  un 
terzo  sale.  Gli  intervalli  di  temperatura  in  cui  si  verificano  questi 
fatti  sono  stati  chiamati  da  Meyerhoffer  «  intervalli  di  trasformazione  ». 

Il  fenomeno  è  perfettamente  analogho  a  quello  che  si  ha  nei  sistemi 
a  tre  componenti  quando  si  ha  formazione  di  sali  doppi  :  anche  in  questo 
caso  il  sale  doppio,  messo  in  contatto  in  acqua  presso  il  punto  di  tra¬ 
sformazione  subisce  una  decomposizione  parziale  per  la  quale  si  separa 
uno  dei  sali  costituenti,  e  solo  se  è  sorpassato  un  certo  intervallo  di 
temperatura  si  può  realizzare  una  soluzione  pura  del  sale  doppio. 

Se  T,  —  T  e  T  —  T2  sono  gli  intervalli  di  trasformazione  delle  due 
coppie,  avremo  così  quattro  intervalli  in  ciascuno  dei  quali  si  possono 
preparare  le  soluzioni  sature  qui  sotto  indicate  : 


(')  Meyerhoffer  e  Saunders  :  Z.  ph.  Ch.  ^<9,  4Ó3 
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tino  a  T, ,  8  soluz.  sature  di  (Kt  +  Na  Cl)  ,  (Ri  4-  NH4N03)  ,  Rt 
daT,a  T,  2  »  »  »  (Rt  +  Na  Cl)  ,  |R,  +  NHtX03)  , 

da  T  a  Ts,  2  >  >  *  (R„  +  NH4C1)  .  (R„  +  Na  N03)  , 

oltre  T2,  3  *  »  »  (R„  +  NH4C1)  ,  (R„  +  Na  N03)  ,  R„ 

Il  diagramma  (fig.  1)  mostra  schematicamente  queste  relazioni.  In 
ascissa  sono  riportate  le  temperature,  in  ordinata  una  grandezza  inerente 
alla  soluzione  che  sia  una  qualunque  funzione  della  temperatura,  per 
es.  il  peso  specifico. 

Da  tutto  questo  deriva  che  delle  soluzioni  sature  delle  due  triadi, 
ad  una  certa  temperatura,  una  contiene  gli  stessi  sali  che  sono  al  fondo; 
l’altra  contiene  i  sali  dell’altra  triade  :  per  esempio  nel  caso  da  noi 
studiato,  abbiamo  trovato  che  la  triade  NatB40-  ,  NH4C1  ,  NaCl  si  trova 


ry*  r-r* 

Fig.  1. 


in  presenza  di  una  soluzione  contenente  i  costituenti  in  quantità  tale 
che  si  possono  aggruppare  a  dare  questi  stessi  tre  sali  :  la  triade 
(NH4)2B40-  ,  Na3B407  ,  NII4C1  si  trova  invece  in  presenza  di  una  solu¬ 
zione  che  in  luogo  di  questi  tre  sali  contiene  Na2B40-  ,  NH4C1  ,  NaCl. 

Alle  soluzioni  del  primo  tipo  è  stato  dato  il  nome  di  soluzioni  *  con¬ 
gruenti  »  a  quelle  del  secondo  tipo  il  nome  di  soluzioni  «incongruenti» 
Di  queste  soluzioni  e  delle  loro  proprietà  caratteristiche  parleremo  più 
a  lungo  tra  poco. 

Nel  caso  che  fra  i  componenti  delle  due  coppie  possano  formarsi 
sali  diversamente  idratati  oppure  sali  doppi  anidri  o  idrati  le  relazioni 
diventano  più  complicate.  E  precisamente  in  base  all’unico  caso  che 
sia  stato  studiato  in  modo  completo  (questo  studio  è  dovuto  a  Meyer- 
hoffer,  e  ne  parleremo  tra  poco),  si  avrebbe  quanto  segue:  nella  fig.  1. 
tralasciando  i  rami  di  curva  caratterizzati  dalle  coppie  Rt  e  R„  come 
fasi  solide,  rimangono  a  sinistra  di  T  i  rami  R,  -f-  A  e  R,  +  B,  a 
destra  di  T  i  rami  R„  +  C  e  R„  4-  D  (quando  si  chiamino  A,  B,  C  e  D 
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rispettivamente  i  sali).  Invece,  nel  caso  che  tra  B  e  C  si  formi  un  sale 
doppio,  bisogna  considerare  due  temperasure  Tu  e  Tb  .  A  sinistra  di 
Ta  (v.  fìg.  2)  compariscono  due  rami  di  curva  che  non  sono  Rt  +  A  e 
Rj  +  B,  come  nel  caso  precedente,  ma  Rt  -f  A  ed  R,  -{-  sale  doppio  : 
a  destra  di  Tb  si  hanno  le  due  coppie  Rn  4-  D  ed  R„  4~  sale  dop¬ 
pio  ;  nell’intervallo  Ta  —  Tb  si  trova  il  sale  doppio  accompagnato 
da  coppie  di  sali  con  jone  a  comune  eccettuata  la  coppia  di  sali  che 
formano  il  sale  doppio.  Questo  è  rappresentato  schematicamente  nella 
fìg.  2  in  cui  Dp  indica  il  sale  doppio. 

In  altre  parole,  la  doppia  decomposizione  è  come  sospesa  in  un 
intervallo  Ta  —  Tb  nel  quale  si  ha  il  sale  doppio  ;  a  sinistra  di  Ta  ed 


a  destra  di  Tb  si  hanno  le  due  coppie  stabili  che  nella  fìg.  1  si  ave¬ 
vano  immediatamente  a  destra  e  a  sinistra  di  T. 

NeH’esempio  prima  accennato  del  caso  studiato  da  Meyerhoffer  si 
ha  la  doppia  decomposizione  : 

2  NaCl  -f  K2S04<--=  Na2SO  -f-  2  KCI 
A  4-  B  '=  C  4-  D 

Rt  Rii 

Qui  si  forma  un  sale  doppio  K3Na  (S0J2  già,  chiamato  sale  doppio 
di  Penny,  identico  alla  Glaserite  naturale.  Il  diagramma  a  cui  arriva 
Meyerhoffer  è  il  seguente  nel  quale  si  hanno  le  relazioni  descritte  sche¬ 
maticamente  nella  fìg.  2  ;  in  questo  diagramma  G  indica  Glauberite, 
D  il  sale  doppio  (Glaserite),  Ut  e  U,  due  temperature. 

La  regione  U,  —  U>  forma  un  campo  intermedio  simmetrico  rispetto 
alle  due  coppie  reciproche.  In  tale  intervallo  non  compariscono  le 
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due  coppie  allo  stato  solido  e  neppure  in  soluzione.  Tutti  gli  equilibri 
che  possono  verificarsi  in  questo  intervallo  debbono  essere  espressi  da 
punti  giacenti  sulle  curve  3),  4ì,  5),  o  da  punti  giacenti  fra  esse.  E 
quando  si  osservi  che  in  tutte  queste  soluzioni  figura  fra  i  corpi  di 
fondo  il  sale  doppio  glaserite,  appare  bene  appropriata  la  denomina¬ 
zione  di  «  intervallo  dal  sale  doppio  »  data  da  Meyerhoffer  e  Saunders  a 
questo  intervallo.  Infatti  può  bensì  figurare  il  sale  doppio  fra  i  corpi 
di  fondo  di  soluzioni  al  di  fuori  di  questo  intervallo,  ma  qui  il  sale 
doppio  deve  sempre  figurare  fra  i  corpi  di  fondo.  Così  caratterizzato, 
questo  intervallo  è  ben  distinto  dagli  intervalli  di  trasformazione  delle 

A' , 


3. 


coppie  reciproche  di  cui  è  stata  fatta  parola  più  sopra,  perchè  nel 
primo,  a  differenza  che  negli  ultimi,  sotto  nessuna  condizione  può  esi¬ 
stere  l’una  o  l’altra  delle  coppie  reciproche. 

Come  si  vede  le  prime  cose  da  conoscere  nell’accingersi  allo  studio 
di  sistemi  di  sali  reciproci  sono  le  seguenti  : 

1°  qual’ è  la  coppia  stabile  nella  zona  di  temperatura  considerata  : 

2°  se  si  formano  o  no  sali  doppi. 

Nel  caso  che  si  abbiano  soltanto  sali  semplici,  poiché  una  triade 
in  presenza  della  sua  soluzione  (scelta  la  temperatura  e  la  pressione) 
costituisce  un  sistema  invariante,  avremo  per  ogni  isoterma  al  di  quà 
e  al  di  là  della  temperatura  di  trasformazione  due  punti  invarianti  nei 
quali  figurano  come  corpo  di  fondo  le  triadi  dei  sali.  Gli  invarianti 
possono  essere  più  di  due  se  un  sale  comparisca  con  vari  gradici  idra¬ 
tazione.  Nel  caso  si  formino  sali  doppi,  avremo  al  di  fuori  dell’inter¬ 
vallo  del  sale  doppio  almeno  due  punti  invarianti,  costituiti  da  triadi, 
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in  una  delle  quali  apparisce  il  sale  doppio.  Nell'intervallo  del  sale 
doppio  avremo  punti  invarianti  in  cui  figurano  triadi  contenenti  sempre 
il  sale  doppio.  >, 

Nella  isoterma  di  trasformazione,  o  (se  si  opera  a  varie  pressioni) 
nelle  isoterme  di  trasformazione,  comparisce  poi  evidentemente  un  punto 
invariante  con  4  corpi  di  fondo.  • 


Nota.  —  Ad  illustrare  maggiormente  le  relazioni  stabilite  da  Meverlioffer  per  il 
sistema  sale  di  Glauber-cloniro  potassico  è  opportuno  che  ci  soffermiamo  su  al¬ 
cuni  punti. 

A  4°, 4  avviene  la  trasformazione  rappresentata  dal  l’equazione 

2  XatS04 .  10  H20  +  3  KC1  K3Na  (S04),  +  3  NaCl  +  20  H,0. 

Il  sistema  a  sinistra  è  solido  mentre  quello  rappresentato  a  destra  (sopra  4°, 4) 
è  parzialmente  liquido.  Meutre  una  aggiunta  anche  rilevante  dei  quattro  prodotti  che 
coesistono  alla  temperatura  di  trasformazione  U,  non  altera,  come  di  necessiti!,  il 
valore  di  questa,  una  aggiunta  sufficiente  di  solfato  potassico  impedisce  la  solidifi¬ 
cazione  per  passaggio  a  temperature  inferiori  a  4°, 4  del  miscuglio,  sicché  questo  può 
essere  raffreddato  tino  a  0°  senza  che  solidifichi. 

Si  può  pensare  che  il  solfato  potassico  agendo  p.  es.  sui  sali  Na2S04 . 10  H20  -f- 
KC1  -j-  D  trasformi  tutto  il  sale  di  Glauber  in  G  Inserite,  comparendo  poi  al  fondo: 
così  si  originano  soluzioni  di 

Glaserite  ■-}-  KC1  -j-  K2S04 

Se  il  solfato  potassico  agisce  invece  sui  sali  Na.,S04 . 10  H20  -(-  KC1  -f-  NaCl, 
esercita  sul  sale  di  Glauber  l'azione  descritta  sopra,  ed  agisce  sul  cloruro  di  sodio 
producendo  altro  sale  di  Glauber  che  trasforma  aneh’esso,  e  cloruro  di  potassio. 
Così  dalle  curve  1  2  della  lig.  per  sufficiente  aggiunta  di  solfato  potassico  si 
passa  alla  curva  .’>  che  comprende  soluzioni  che  possono  esistere  al  di  (pia  e  al  di  là 
della  temperatili  a  di  trasformazione,  come  il  diagramma  indica,  in  (pianto  la  curva  f) 
si  estende  a  destra  e  a  sinistra  della  temperatura  U,  . 

Questo  spiega  completamente  l'esistenza  della  curva  .”>.  Meverlioffer  e  Saunders 
notata  l’assenza  al  di  sopra  di  1°,4  dei  due  sistemi  reciproci 

(Na2SO  K<’1)  e  ( K2SO  i~  NaCl. 
fecero  ricerche  lino  sopra  100"  senza  che  la  trasformazione 

KOI  -f  K.Xa  (S04)2  -  2  K,SO,  |-  NaCl 

avvenisse.  Essi  pensarono  allora  che.  per  (pianto  non  vi  fosse  conferma  sperimentale 
di  questori  fenomeni  che  avvengono  a  temperature  più  alte  di  quelle  da  loro  osser¬ 
vate  potessero  essere  rappresentati  schematicamente  come  nella  fig.  o,  e  ne  trassero 
le  conclusioni  che  abbiamo  riportato  più  avanti. 
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•  » 
«J 


2.  -  Soluzioni  congruenti  e  incongruenti 
# 

Nella  trattazione  seguente  adopreremo,  per  la  esemplificazione 

—  secondo  quanto  è  stato  a  pagina  5  —  i  resultati  stessi  tratti  dal  no¬ 
stro  lavoro.  Come  abbiamo  visto,  i  due  sali  della  coppia  stabile  ad  una 
certa  temperatura  che  sia  nell’intervallo  di  trasformazione  possono 
esistere  come  soli  corpi  di  fondo  purché  si  abbia  nella  loro  soluzione 
satura  anche  un  terzo  sale.  Se  poi  i  due  sali  si  mescolano  con  acqua, 
accadrà,  in  forza  di  quanto  sopra,  che  essi  reagiranno:  nella  soluzione 
rimarrà  accanto  ad  essi  il  terzo  sale,  ed  il  quarto  precipiterà,  si  ha 
allora  una  soluzione  rappresentante,  nelle  condizioni  di  temperatura  e 
di  pressione  costanti,  un  equilibrio  invariante. 

Cosi  per  es.  nel  sistema  NH4Cl  —  Na2B407  —  NaCl  —  (NH4)2B407  — 
Acqua,  a  10°,  è  stabile,  come  vedremo,  la  coppia  NH  4C1  -f- 
Na2B407,  che  a  tale  temperatura  è  nel  suo  intervallo  di  trasformazione. 
Se  si  mescolano  borace  e  cloruro  ammonico  (in  quantità  sufficiente) 
con  acqua,  i  due  sali  reagiscono  in  parte  producendo  clorurò  sodico 
che  rimane  in  soluzione  c  borato  ammonico  che  precipita.  Così  in  de¬ 
finitiva  abbiamo  una  soluzione  contenente  NH4C1  —  NatB407  ed  NaCl, 
in  equilibrio  colle  fasi  solide  NH4Cl ,  Na2B407 . 10H20  e  (NH4)2B4074Ht0 

Anticipando  qui  i  risultati  che  riporteremo  nella  parte  sperimen¬ 
tale  diamo  la  composizione  della  soluzione  satura  a  10°  di  Na2B407 . IOH.,0 

—  NH4CI  -  (NH4),B407.4H20  (punto  VI  del  diagramma  10°). 

Questa  soluzione  per  1000  gr.  mol.  di  acqua  contiene  47,52  grammi 
mol.  di  (NH4)2,  00,51  gr.  mol.  di  Cl2,  10.14  gr.  mol.  di  Na2.  3,15  grammi 
mol.  di  B407. 

Questo  soluzione,  come  ora  vedremo,  appartiene  al  tipo  di  quelle 
che  Meverhoffer  ha  chiamato  «  incongruenti  sature  ». 

Invece  la  soluzione  satura  a  10°  di: 

Na2B407 . 10H,0  —  NlI4Cl  ed  NaCl  (punto  V) 

che  ha  la  composizione  seguente  (espressa  in  gr.  molecole): 

1000  gr.  mol. ILO  30.01»  di  (NH,),  70.85  CL  41.33  Na2  1.17  B407 
è  «  congruente  ». 

Le  proprietà  caratteristiche  di  questi  due  tipi  di  soluzioni  sono  le 
seguenti  : 

Una  soluzione  congruente: 

a)  si  può  preparare  semplicemente  dal  corpo  di  fondo  più 
acqua  : 

b)  per  evaporamento  isotermico  la  sua  composizione  non  varia 
fino  a  completo  essicamento. 

Una  soluzione  incongruente  invece: 

a)  non  può  essere  preparato  semplicemente  sciogliendo  i  sali 
del  corpo  di  fondo  in  acqua,  ma  deve  essere  invece  aggiunto  alla  so- 
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luzione  un  componente  che  non  figura  fra  i  corpi  di  fondo.  Così  nel 
caso  nostro  bisognerà  aggiungere  una  quantità  calcolata  di  cloruro 
sodico  ;  diversamente,  questo  dovrà  prodursi  a  spese  del  borace  e  clo¬ 
ruro  ammonico  :  con  ciò  si  avrà  produzione  di  borato  ammonico  solido, 
e,  se  i  sali  della  coppia  stabile  non  sono  in  sufficiente  quantità,  po¬ 
tranno  anche  sparire  dal  corpo  di  fondo  (con  che  si  esce  dal  punto 
invariante)  ; 

b)  per  concentrazione  isotermica  in  presenza  di  corpi  di  fondo, 
uno  di  questi  si  consuma,  mentre  si  separano  gli  altri.  Nel  caso  nostro, 
ove  fosse  praticamente  effettuabile  uno  svaporamento  isotermico  della 
soluzione  (VI)  a  10°,  di  mano  in  mano  che  la  soluzione  si  concentra 
il  cloruro  di  sodio,  venendo  a  trovarsi  in  concentrazione  maggiore  di 
quella  necessaria,  reagisce  con  il  borato  ammonico  che  è  a  fondo.  Fin¬ 
ché  è  presente  il  corpo  di  fondo  per  cui  la  soluzione  è  incongruente, 
(nel  nostro  caso  (NII4)tB407),  la  composizione  della  soluzione  non  varia. 
In  ogni  caso  quale  che  sia  la  quantità  dei  saTi  del  corpo  di  fondo,  uno 
di  questi,  ultimato  lo  svaporamento  isotermico,  ha  subito  una  diminu¬ 
zione. 

Meyerhofter  illustra  anche  cosi  la  differenza  fra  i  due  tipi  di  so¬ 
luzioni  : 

Una  soluzione  satura  forma  un  equilibrio  completo  quando  per  ogni 
temperatura  è  possibile  solo  un’unica  concentrazione  (e  tensione  di  va¬ 
pore  delle  soluzione).  In  ognuna  di  tali  soluzioni  si  ha  un  equilibrio 
fra  due  sistemi,  che  si  può,  nel  caso  di  una  soluzione  satura  di  cloruro 
di  sodio,  rappresentare  così: 


NaCl  -f-  vapor  d'acqua  7Z  soluzione 


Soluzioni  congruenti  sono  quelle  in  cui  da  un  lato  dell’equazione 
figura  la  soluzione  pura. 

Soluzioni  incongruenti  sono  invece  quelle  in  cui  accanto  allasoluzione 
sono  presenti  anche  corpi  di  fondo. 

Cosi  la  soluzione  (V)  è  congruente  perchè  si  ha: 


borace  -j-  NH4C1  +  NaCl  +  vapor  d’acqua  ^  soluzione 
mentre  la  (VI)  è  incongruente  perchè  l’equilibro  è  espresso  da: 


borace  -f-  NH4C1  -f-  vapor  d’acqua  soluz.  -f-  borato  ammonico 

e  in  quest'ultimo  caso,  per  eliminazione  di  acqua,  il  corpo  di  fondo 
che  sta  accanto  alla  soluzione  può  scomparire. 

Una  triade  in  vicinanza  del  punto  di  trasformazione  forma  una 
soluzione  congruente  e  l’altra  triade  una  soluzione  incongruente. 

Per  constatare  se  una  soluzione  è  congruente  o  incongruente,  si  può 
ricorrere  ad  un  mezzo  assai  semplice  e  cioè:  conosciuti  i  corpi  di  fondo 
dei  quali  la  soluzione  è  in  presenza  (e  vedremo  come  questo  possa  cono- 
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scersi)  si  può  cercare  di  raggruppare  i  costituenti  della  soluzione  (cioè  i 
residui  acidi  e  i  residui  basici  ricavati  dall’analisi)  in  modo  da  ottenere 
i  corpi  di  fondo  stessi.  Se  questo  aggruppamento  è  possibile,  la  solu¬ 
zione  è  congruente.  Se,  dati  i  rapporti  quantitativi  trovati,  questo  è 
stechiometricamente  impossibile,  la  soluzione  è  incongruente.  Per 
esempio  dai  dati  di  pag.  13  è  facile  vedere  che  si  possono  raggrup¬ 
pare  i  costituenti  della  soluzione  V  in  modo  da  avere  i  corpi  di  fondo 
del  punto  V  mentre  questo  non  è  possibile  per  il  punto  VI  (confr.  an¬ 
che  la  tabella  VII). 

Vi  sono  anche  alcune  regole  algebriche  che  sono  in  definitiva 
un’applicazione  del  metodo  ora  indicato.  Senza  soffermarci  a  svolgerle, 
ne  daremo  un  esempio  pratico  servendoci,  al  solito,  dei  nostri  dati. 
Consideriamo  la  soluzione  (V): 

Corpi  di  fondo:  Borace  +  Cloruro  sodico  -f  Cloruro  ammonico 

Composizione  espressa  in  gr.  molecole: 

1000  H20  :  30.67  (NH4)2  :  70.85  Cl2  :  41.33  Na2  :  1.17  B40: 

Indichiamo  con  x  le  quantità  molecolari  di  Na2B407  nella  soluzione 
»  y  »  »  di  (NH4)2  CI*  » 

»  z  »  »  di  Na2  Clt  » 

»  w  *  »  di  H*0  » 

Cerchiamo  i  valori  di  x,  y,  z  e  w,  ricavandoli  con  regole  stechio¬ 
metriche  dalle  quantità  molecolari  dei  residui  acidi  e  dei  residui  basici 
trovati  in  soluzione. 

•  Se  x,  y,  z  e  w  hanno  tutti  valori  positivi,  la  soluzione  è  congruente. 

(La  condizione  necessaria  perchè  \v  sia  negativo  è  che  al  fondo  si  abbiano  idrati  : 
ma  essa  non  è  sufficiente  :  nel  caso  nostro  w  ha  sempre  valori  positivi  e  considerevoli, 
ossia,  esprimendo  la  cosa  in  altro  modo,  vi  è  più  acqua  in  soluzione  che  al  fondo). 

Nel  caso  della  soluzione  (V)  avremo  : 


per 

Na, 

x  -J-  z  — 

41.33 

> 

vNH4)2 

30.67 

» 

Cl2 

y  +  z  = 

70.85 

» 

b4o7 

X  — 

1.1/ 

» 

h2o 

\V  = 

1000  —  10 

da  cui  x  =  1.17,  y  ■■=  30.67,  z  =  40.18,  w  =  088.3 
x  ,  y  ,  z  e  \v  hanno  tutti  valori  positivi  :  dunque  la  soluzione  è  con¬ 
gruente. 

Consideriamo  la  soluzione  (VI)  : 

Corpi  di  fondo:  Borace  —  borato  ammonico  —  cloruro  ammonico 
Composizione  in  gr.  molecole  : 

1000  H20  47.52  (NH4ì2  60.51  Cl,  16.14  Na,  3.15  B40: 
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Eseguiamo  il  calcolo  stesso  che  abbiamo  fatto  per  la  (V)  : 

Chiamiamo  (lasciando  w  che  è  certamente  positivo)  : 

x  la  quantità  molecolare  di  Na2B407 
v  »  »  di  (NH4)-2  b4o7 

z  »  di  (NH4)t  Cl2 

Abbiamo  : 

per  Na2  x  =  16.14 

»  Cl2  z  =  60.51 

»  B407  x  +  y  =  3.15 

da  cui  x  =  16.14,  y  =  —  12.89,  z  =  60.51. 

La  soluzione  (VI)  è  dunque  incongruente. 

Si  possono  anche  istituire  per  i  singoli  corpi  di  fondo  o  gruppi  di 
corpo  di  fondo  equazioni  caratteristiche;  e  allora,  dal  verificarsi  o  no 
di  queste  equazioni  per  i  costituenti  della  soluzione  si  può  dedurre 
resistenza  di  quei  corpi  o  gruppi  di  corpi  in  soluzione  :  e  da  questo  la 
congruenza  o  l’incongruenza. 

Consideriamo  una  soluzione  satura  di  NaCl  in  quantità  molecolare  x. 
La  sua  caratteristica  è 

Na  =  CI 

e  in  questo  caratteristica  non  comparisce  affatto  la  quantità  di  NaCl, 
in  conformità  del  fatto  che  la  sua  azione  non  dipende  dalla  sua 
quantità. 

Consideriamo  ora  una  soluzione  satura  di  NaCl  e  NH4CI  in  quai»- 
tità  molecolari  rispettivamente  x  e  y:  le  equazioni  sono 

CI  =  x  +  y  Na  =  x  NH4  =  y. 

Essendo  Na  -f-  NH4  =  CI  le  equazioni  si  riducono  a  due.  E’  più 
intuitivo  però  impostare  delle  disuguaglianze. 

CI  >  Na  CI  >  NH4 

Consideriamo  ora  la  soluzione  (VI): 

Corpi  di  fondo  x  Na2B407  ;  y  (XII4I2  Clt  ;  z  (NH4)2  B407 . 

Xa2  =  x;  (NH4)2  =  y  +  z  ;  CL  =  y;  B407  —  x  +  z 

Da  queste  si  ricava 

B407  >  Na.,  e  C’l,  <  (NH4), 

Siccome  Na2  +  (NH4)2  =  B407  +  Cl2,  la  2n  disuguaglianza  è  con¬ 
seguenza  della  prima. 

Così  le  caratteristiche  si  riducono  ad  una 


iXH4)2  >  CI 2 
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quando  non  ci  si  debba  preoccupare  della  relazione  che  lega  la  quantità 
d'acqua  nella  soluzione  con  la  quantità  di  acqua  nel  corpo  di  fondo. 

La  caratteristica  dei  corpi  di  fondo  della  soluzione  VI,  cioè 
(NH4),  >  Cl2  non  è  verificata  tra  i  costituenti  della  soluzione  VI.  A  10°, 
per  esempio,  si  ha  Cl2  =  60.51  gr.  mol.,  (NH4)2  =  47.52  gr.  mol.  :  perciò 
Cl2  >  (NH4)2  ;  quindi  la  soluzione  è  incongruente. 

La  soluzione  (V)  ha  per  corpi  di  fondo  :  borato  sodico,  cloruro  so¬ 
dico  e  cloruro  ammonico,  le  quantità  molecolari  dei  quali  espresse  in 
Na2B407 . 10H#0,  Na2Cl2 ,  (NHJ,  Cl2 ,  chiameremo  rispettivamente  x,  y,  z. 

Avremo  : 

Na2  =  x  +  y  Cl2  =  y  -f  z 

(NH4)2  =  z  B40,  ==■  x 

Allora  le  caratteristiche  sono  : 

Na,  >  B407  (NH4)2  <  Cl2 

di  cui  una  è  conseguenza  dell’altra. 

Quando  non  ci  sia  da  preoccuparsi  che  sia  verificata  la  condizione 
H20  =  I0B4O7  la  caratteristica  sarà 

(NH4),  <  Cl2 

condizione  che  a  10°  gradi  è  verificata.  La  soluzione  è  dunque  con¬ 
gruente. 

E’  da  tenere  ben  presente  che  l’impiego  di  queste  caratteristiche 
in  forma  abbreviata  richiede  alcune  cautele,  come  sarebbe  facile  di¬ 
mostrare  in  certi  casi,  ma  non  possiamo  soffermarsi  oltre  su  questo 
punto  particolare.  Abbiamo  riunito  in  una  tabella  le  concentrazioni 
in  Clf  e  (NH4)2  dele  soluzioni  (V)  e  (VI)  alle  temperature  di  0°  10°  e  25°; 
da  queste  si  può  rilevare  che  le  soluzioni  (VI)  sono  incongruenti  a  tutte 
le  temperature  esaminate,  mentre  le  (V)  sono  congruenti. 


TABELLA  I. 


CORPI  DI  FONDO 

Caratteristica 

0° 

10°  1 

250 

Clg 

(^4)2 

ci. 

(NHA 

ci* 

(NHJ 

V.  -  Na#B4O7.I0H20  —  NH4C1  -  NaCl  . 

C12>(NH4)2 

67,56 

24,66 

70,85 

30,69 

78,32 

42, 5? 

VI.  -  Na2B407.10H20  -  (NH4)2B407. 

.  4H2Ò—  NH4C1 

C12<(NH4)2 

54,18 

1 

43,57 

60,51 

47,52 

! 

\ 

71,92 

52, 7€ 

Anno  LI.  —  Parte  II. 
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3.  -  Metodi  per  rappresentare  graficamente  le  solubilità  in  acqua 

delle  coppie  reciproche  di  sali 

Sono  stati  finora  adoperati  due  metodi.  Uno  di  questi  (che  è  il 
primo  in  ordine  di  tempo)  è  dovuto  a  Lòwenherz  che  rappresentò  con 
esso  le  relazioni  di  solubilità  del  sistema  MgS04-KCl-H,0  da  lui  stu¬ 
diato  a  25°. 

Il  secondo  fu  proposto  da  Jilnecke  che  lo  applicò  a  molti  sistemi 
di  sali,  compresi  quelli  studiati  da  Van  t*  Hoff  e  collaboratori  nelle 
ricerche  sulle  deposizioni  saline  oceaniche. 

È  quasi  superfluo  rammentare  che  in  un  sistema  a  4  componenti 
un  isoterma  è  rappresentabile  soltanto  con  una  figura  solida. 

a)  Metodo  Lòwenherz  (l). 

Il  vantaggio  di  questo  metodo  è  che  in  una  delle  sue  proiezioni 
l’isoterma  viene  rappresentata  con  un  diagramma  ad  assi  coordinati 

ortogonali,  ciò  che  costi¬ 
tuisce  una  grande  chia¬ 
rezza. 

Si  tirano  quattro  assi 
che  si  incontrano  come  gli 
spigoli  di  un  ottaedro  re¬ 
golare,  così  che  due  assi 
opposti  fanno  un  angolo 
di  90°,  due  adiacenti  un 
angolo  di  60°. 

Su  questi  assi  parten¬ 
do  dal  vertice,  si  riportano 
le  solubilità  dei  quattro 
p.  sali  (espressi  in  gr.  mol.  o 

s'  '  gr.  eq.  per  1000  gr.  o  gr. 

mol.  di  acqua),  in  modo 
che  due  sali  formanti  uno  dei  due  sistemi  reciproci  figurino  su  due  assi 
opposti.  Consideriamo  p.  es.  il  sistema 

(NaCl+KNOj)  -  (NaN03+KCl) 

ad  una  temperatura  in  cui  la  coppia  stabile  sia 

(KCl-f  NaN03) 

Riportiamo  su  OA  il  contenuto  in  KCI 

»  OB  »  in  NaCl 

»  OC  »  in  NaN03 

»  OD  »  in  KN03 

(l)  Lòwenherz  -  Z.  ph.  Ch.  13,  4ò9  (1394). 
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Nella  figura  4  le  distanze  dal  vertice,  Ob  e  Oc,  danno,  per  esempio, 
il  contenuto  in  NaN03  e  quello  in  NaCl  rispettivamente.  Il  punto  a  posto 
sul  piano  COB  rappresenta  una  soluzione  di  NaCl  e  di  NaN08  conte¬ 
nente  la  quantità  ac  {cioè  Ob)  di  NaN03  e  la  quantità  ab  (=  Oc)  di  NaCl. 

Per  conoscere  ora  il  contenuto  in  tre  sali  di  un  punto  P  (situato 
perciò  nell’interno)  basterà  tirare  una  parallela  da  tale  punto  all’asse  OD, 
parallela  elle  incontrerà  il  piano  OCD  in  a  e  tirare  poi  ae//c.»  e  ab// ob 
(fig.  4)  :  il  segmento  Pa,  parallelo  all’asse  di  KN03  dà  il  contenuto  in  KN03  : 
ac  e  ab  danno  il  contenuto  in  NaN03  e  in  NaCl,  come  prima  si  è  visto. 

Inversamente  se  una  soluzione  contiene  i  tre  sali  NaN03  ,  NaCl  e 
KN03  per  esprimerla  graficamente  si  riporterà  sull’asse  OC  il  contenuto 
in  NaNO.,  ,  sull’asse  OB  quello  in  NaCl  :  siano  b  e  c  i  punti  così  trovati  : 
da  b  si  tira  la  parallela  a  OB  e  da  c  quella  a  OC  :  dal  punto  di  in¬ 
contro  (a)  si  riporta  parallelamente  a  OD  il  contenuto  in  KN03  espresso 
dal  segmento  aP.P  è  il  punto  cercato. 

E  evidente  che  si  potrebbe  eseguire  la  stessa  costruzione  anche  ri¬ 
portando  prima  sull’asse  OD  il  contenuto  in  KN03  ,  poi  su  OC  quello 
in  NaN03  e  seguire  poi  una'  strada  analoga  a  quella  seguita  prima 
partendo  da  NaN03  e  da  NaCl.  Sempre  si  arriva,  come  è  naturale  a 
uno  stesso  punto  P.  Estendendo  queste  considerazioni,  si  •  vede  subito 
anche  che,  se  dall’analisi  si  ricava  il  contenuto  in  K,  Na,  CI  e  N03  o,  per 
venire  al  caso  nostro,  il  contenuto  in  Na  ,  NH4  ,  CI  e  B407,  comunque  si 
raggruppino  i  costituenti  a  dare  sali,  si  arriva  sempre  nel  diagramma 
allo  stesso  punto  rappresentativo.  (Si  evitano  naturalmente  ad  espri¬ 
mere  la  composizione  della  soluzione  i  raggruppamenti  che  compren¬ 
dono  sali  del  sistema  reciproco  instabile,  ma  dal  punto  di  vista  della 
rappresentazione  grafica  questo  non  avrebbe  importanza).  Una  limitazione 
nella  scelta  è  però  nell’evitare  di  dovere  esprimere  la  composizione  con 
quantità  negative  di  un  sale. 

Delle  infinite  soluzioni  non  sature,  sature  e  soprasature,  quelle  da 
considerare  dal  punto  di  vista  degli  equilibri  che  ci  interessano,  sono 
quelle  sature.  Nel  caso  di  quattro  sali  che  non  formino  sali  doppi  e 
non  diano,  alla  temperatura  considerata,  che  un  solo  idrato,  si  avranno 
da  esprimere  sul  diagramma  : 

le  4  soluzioni  sature  ciascuna  di  un  sale 

le  soluzioni  ternarie  (l)  sature  ciascuna  di  un  sale 

le  4  soluzioni  ternarie  sature  di  2  sali  con  un  ione  a  comune 

le  soluzioni  quaternarie  sature  ciascuna  di  1  saie 

le  soluzioni  quaternarie  sature  ciascuna  di  2  sali  (*) 

le  2  soluzioni  quaternarie  sature  ciascuna  di  3  sali  (*j. 

(')  Per  ternarie  intendiamo  qui  le  soluzioni  contenenti  due  sali  :  p»r  quaternarie 
le  soluzioni  contenenti  3  sali.  -  (*)  Queste  soluzioni  danno  5  curve  fuori  della  tem¬ 
peratura  di  trasformazione  ne  danno  4  alla  temperatura  di  trasformazione.  -  (3)  Alla 
temperatura  di  trasformazione  si  ha,  invece  di  queste  due.  una  sola  soluzione  in  pre¬ 
senza  di  4  sali. 
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Nella  figura  5,  Oa  ,  Ob,  Oc,  Od,  rappresentano  le  soluzioni  sature 
rispettivamente  di  KC1,  NaCl  ,  NaNOs  e  KN03. 

Le  soluzioni  contenenti  2  sali  con  jone  a  comune  sono  rappresen¬ 
tate  da  punti  giacenti  nei  piani  dei  due  assi  adiacenti  relativi  a  quei 
due  sali. 

Nel  piano  BOC  p.  es.  la  linea  cq  rappresenta  la  solubilità  di 
NaN03  in  soluzioni  contenenti  NaCl  ,  la  linea  bq  la  solubilità  di  NaCl 


KM,  KC-e 


Fig.  r>. 


in  soluzioni  contenenti  NaX03.  Il  punto  q  rappresenta  la  soluzione  sa¬ 
tura  di  NaNOj  e  NaCl.  Analogamente  negli  altri  piani  .  p  ,  r  ,  ed  s,  rap¬ 
presentano  le  soluzioni  sature  rispettivamente  delle  coppie  di  sali  con 
jone  a  comune  KC1  ,  NaCl:  NaN03  ,  KN03  :  KN03  ,  KC1. 

Passiamo  alle  soluzioni  quaternarie.  Le  soluzioni  quaternarie  sature 
di  3  sali  cioè  delle  due  triadi 

(NaN03  +  KC1  +  NaCl)  e  (XaN03  -f  KC1  -f  KXOs) 
sono  rappresentate  dai  punti  Pt  P.2. 


La  linea 
» 

> 


P2  rappresenta  le  sol.  qu 


tt.  sature  di  KC1  e  NaN03 
»  KNO,  e  KC1 
»  NaN08  e  KNO, 


»  Pi  —  q 

*  Pi  —  P 

La  superficie  PjPjSap  » 

P^rcq  » 

P,pbq 

•  P2rds  » 


NaNOj  e  NaCl 

KC1  e  NaCl 

KC1 

NaN03 

NaCl 

KX03 
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Le  soluzioni  non  sature  sono  rappresentate  da  punti  al  di  sotto  della 
superficie  apbqcrd8aP,Pj.  Le  soluzioni  soprasature  da  punti 
situati  al  disopra  della  suddetta  superficie. 

Come  si  vede,  per  le  soluzioni  sature  una  superficie  nell’interno 
dell’ottaedro  è  il  luogo  dei  punti  ciascuno  dei  quali  rappresenta  una 
soluzione  quaternaria  satura  di  un 
sale. 

Una  linea  d’intersezione  di  due 
supertìci  è  il  luogo  di  punti  cia¬ 
scuno  dei  quali  rappresenta  una 
soluzione  quaternaria  satura  dei 
due  sali,  il  campo  dei  quali  è  rap¬ 
presentato  dalle  due  3uperfici  in- 
tersecantisi. 

Un  punto  come  Pj  o  P2  rap¬ 
presenta  una  soluzione  quaternaria 
satura  dei  tre  sali,  corpi  di  fondo 
ciascuno  di  una  delle  tre  superfici 
che  si  incontrano  in  quel  punto. 

Nel  caso  di  sali  doppi  o  di  diversi 
idrati  il  diagramma  è  più  complicato,  ma  del  tutto  analogo  a  questo. 
Noi  non  ci  soffermiamo  su  questo  caso,  perchè  il  sistema  da  noi  studiato 
rientra  nel  tipo  ora  descritto. 

Proiezioni  della  rappresentazione  spaziale  di  Lliwenherz.  —  Possiamo 
immaginarci  l’ottaedro  della  figura  4  sovrapposto  ai  due  piani  perpen¬ 
dicolari  I  e  II  figura  6,  in  modo  che  0 
giaccia  sul  piano  I,  e  il  piano  passante 
per  gli  spigoli  OA  ,  OC  sia  parallelo  al 
piano  II.  Consideriamo  allora  le  proie¬ 
zioni  sul  piano  orizzontale  I  e  sul  piano 
verticale  II.  La  più  usata  è  la  1*  proie¬ 
zione  (proiezione  orizzontale).  In  questa 
gli  spigoli  appaiono  come  due  rette  che 
si  incontrano  perpendicolarmente  in  O. 

La  solubilità  dei  quattro  sali  vengono 
riportate  sui  rispettivi  quattro  assi,  te- 
?  nendo  però  presente  che  l’unità  di  lun¬ 
ghezza  deve  essere  rimpicciolita  qui,  di¬ 
videndola  per  \  2.  La  ragione  di  que¬ 
sto  apparisce  evidente.  Se  i  segmenti 
ab,  he,  cd,  etc.  (figura  7),  rappresentano  ciascuno  1  grammimo- 
lecola  sullo  spigolo  dell’ottaedro,  le  proiezioni  orizzontali  a'b',  b'e\ 

ab  bc  cd 

c'dr  etc.  di  tali  segmenti  sono  date  da  — =  — ~  etc.  poiché  ab 

|  2  ’  [  2  ’  \  2 

è  l’ipotenusa  di  un  triangolo  isoscele  di  cui  un  cateto  è  =  a'b'  etc. 


In  pratica  però  sui  quattro  assi  del  piano  orizzontale  l’unità  di 
lunghezza  può  essere  scelta  ad  arbitrio,  basta  però  che  nel  passaggio 
dalla  proiezione  orizzontale  al  modello  spaziale  ci  si  rammenti  di  in¬ 
grandirla  moltiplicandola  per  |  2. 

Nella  proiezione  verticale  gli  assi  OA,  OC  si  incontrano  ad  angolo 
retto,  gli  assi  OB,  OD  coincidono  e  dimezzano  l’angolo  AOC. 

Le  solubilità  sono  riportate  sulle  proiezioni  degli  assi  OA,  OC  come 
nel  modello  spaziale  :  sulle  proiezioni  degli  assi  OD,  OB  devono  essere 
invece  misurate  in  grandezza  raccorciata. 

Nella  proiezione  orizzontale  una  soluzione  contenente  2  sali  si  rap¬ 
presenta  riportando  sui  relativi  assi  le  rispettive  concentrazioni,  e  ti¬ 
rando  da  ciascuno  dei  punti  così  ottenuti  la  parallela  all’altro  asse:  il 
punto  d’incontro  rappresenta  la  soluzione  in  questione.  Se  la  soluzione 
contiene  tre  sali,  le  concentrazioui  dei  due  sali  che  formano  una  delle 
coppie  reciproche  sono  rappresentati  da  punti  situati  sullo  stesso  asse 
da  bande  opposte.  In  questo  caso  si  misurano  sull’asse  in  questione  la 
differenza  delle  concentrazioni  fra  i  due  sali  suddetti,  e  si  stabilisce 
così  un  punto  :  poi  si  opera  come  è  stato  detto  nel  caso  dei  due  sali. 
Per  esempio  una  soluzione  contenente  KC1  e  NaNO,  è  rappresentata  da 
un  punto  sull’asse  C'A\  Se  si  ha  eccesso  di  KC1  su  NaN03,  il  punto  verrà 
a  trovarsi  su  OA',  a  una  distanza  da  0  uguale  alla  differenza  tra  il  nu¬ 
mero  di  molecole  di  KC1  e  il  numero  di  molecole  di  NaNO*. 

Nella  proiezione  verticale  le  soluzioni  di  due  sali  si  rappresentano 
tirando  sui  corrispondenti  assi  le  rispettive  concentrazioni  (espresse  in 
unità  appropriata),  e  tirando  poi  da  ciascuno  di  questi  due  punti  la  pa¬ 
rallela  all’altro  asse.  Il  punto  di  intersezione  rappresenta  la  soluzione 
in  questione.  Le  soluzioni  contenenti  tre  sali  si  rappresentano  facendo 
dapprima  la  costruzione  descritta  nel  caso  precedente,  tirando  dal 


punto  così  ottenuto  una  pa¬ 
rallela  al  terzo  asse  e  ripor¬ 
tandovi  la  concentrazione  del 
terzo  sale  in  unità  appro¬ 
priate. 

Le  figure  8,  9  e  IO  rap¬ 
presentano  la  proiezione  oriz¬ 
zontale  della  figura  5  ;  la  fi¬ 
gura  8  al  disotto  del  punto  di 
trasformazione.  I  punti  a,  b,  c 
e  d  rappresentano  le  soluzioni 


sature  rispettivamente  dei  4 
sali.  I  punti  p,  q,  r  ed  8  rappresentano  le  soluzioni  sature  di  due  sali.  Le 
linee  che  limitano  esternamente  la  figura  (ds,  sa,  etc.)  rappresentano  le 
soluzioni  ternarie  sature  diJun  sale.  I  punti  p,  q,  r,  s  rappresentano  so¬ 
luzioni  ternarie  sature  difdue  sali.  P,  e  P*  rappresentano  le  soluzioni 
sature  dei  sal;£delle  due  triadi,  cioè  rappresentano  soluzioni  quaternarie 
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sature  di  tre  sali,  mentre  le  linee  come  Pjp,  Ptq,  P2r,  P2s  e  PiP»  rap¬ 
presentano  soluzioni  quaternarie  sature  di  due  sali  e  precisamente  d 
quelli  delle  superfici  adiacenti  che  si  intersecano  nelle  linee  suddette. 
Nella  fig.  8  la  coppia  stabile  è  NaN03  -f-  KCl  :  si  osservi  ora  che  i  campi 


di  esistenza  di  questi  due  sali 
di  esistenza  dei  sali  dell’altra 
coppia,  invece  sono  separa¬ 
ti  (l). 

Col  crescere  della  tem 
peratura  i  punti  P4P2  si  avvi¬ 
cinano  sempre  più;  al  punto 
di  trasformazione  coincido¬ 
no.  A  tale  temperatura,  in 
conformità  del  fatto  che  i 
quattro  sali  possono  coesistere 
in  presenza  della  soluzione 


si  toccano  lungo  la  linea  PjP2 .  I  campi 


6^  Ct 

Fig.  9. 


mox 


JjfM, 


Kce 


KCt 


satura  di  essi,  i  campi  di  esi¬ 
stenza  dei  quattro  sali  si  incontrano  nel  punto  P  (fig.  9). 

Al  disopra  del  punto  di  trasformazione  KCl  e  NaN03  non  possono 
ormai  esistere  più  uno  accanto  all’altro.  In  luogo  dei  punti  P4  e  P2  si 
hanno  i  punti  P3  P4  corrispondenti  alle  saturazioni  di  NaCl,  KN03  e 
KCl  l’uno,  e  di  NaCl,KN03  e  NaN03  l’altro  (fig.  10). 

..  In  un  sistema  a  4  com- 

r  ponenti  a  temperatura  co- 

AT  ,,  „  stante  e  a  pressione  co- 

/  \  KU  (ì 

/  \  5  stante  tale  da  avere  un 

J<KC(\  Kce  «istema  condensato ; 

\ - " — \p — \  — - - -y*  ad  equilibri  tra  due 

\  y/  fasi  (un  corpo  di  fondo), 

Nv  corrispondono  sistemi  di- 

h  varianti  rappresentati  nel 

bJyjL(  diagramma  da  punti  del 

Fig.  10.  campo  relativo  a  quel  cor¬ 

po  di  fondo  ; 

ad  equilibri  fra  tre  fasi  (due  corpi  di  fondo)  corrispondono  si¬ 
stemi  monovarianti  rappresentati  da  linee,  incontro  dei  due  campi  re¬ 
lativi  a  quei  due  corpi  di  fondo  ; 

ad  equilibri  tra  quattro  fasi  (tre  corpi  di  fondo)  corrispondono 
punti  invarianti  come  Pt  e  P2  (o  P3  e  P4). 

Nell’isoterma  dt  trasformazione  si  ha  equilibrio  tra  5  fasi  :  qui  la 


mee 


Fig.  10. 


temperatura  non  è  più  variabile  indipendentemente. 

Nelle  considerazioni  che  faremo  in  seguito,  quando  ci  riferiremo  a  si¬ 
stemi  invarianti,  monovarianti  e  divarianti,  sottintenderemo,  quando  non. 


(‘)  Lowenherz.  Z.  ph.  Ch.  13,  459  (1894). 
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si  dica  in  modo  esplicito  diversamente  :  a  pressione  e  temperatura  co¬ 
stanti  (P,  T). 

••  « 

b )  Metodo  di  Janecke  (*). 

Nel  metodo  di  rappresentazione  descritto  precedentemente,  una  so¬ 
luzione  qualunque  di  quattro  sali  reciproci  in  acqua  veniva  espresso 
mediante  la  formula 

1000  H20  aM,S,  b  M,S2  c  MtS, 

dove  a,  b,  c  indicano  il  numero  di  gr.  molecole.  Tenendo  conto  del 
l’equazione 

M|St  +  MtS2  =  MtS2  +  M2S, 

in  luogo  dei  tre  sali  suddetti  possono  anche  essere  adoperati  altri  tre 
gruppi  di  sali  per  esprimere  la  composizione  della  soluzione.  Comunque, 
si  ricava  dalla  suddetta  espressione  che 

(a  +  c)  quantità  di  'I,  . 

h  »  >  M  r 

2  sono  disciolte  in  1000  H,0 
a  »  *  S,  k 

(b  -f-  c)  »  »  Sf  / 


La  quantità  (a  -f-  b  +  c)  di  sali  è  disciolta  in  1000  H20  ;  la 

1000 

quantità  uno  di  detti  sali  è  sciolta  in  ^  ,  acqua  e  la  quantità  dei 


vari  gruppi  acidi  e  basici  disciolti  in 


a  +  b+  e 
1000 

a  +  b  +  c 


acqua  sarà  : 


a  +  c 


a  +  b  +  c 

_ b  4-  c 

a  4"  b  +  c 


di 

M, 

♦ 

% 

j  a  4-  c 

di  M 

/ 

a  4-  b  4-  c 

di 

S2 

« 

% 

j  b  4-  c 

di  S 

7 

a  +  b  4-  c 

e  si  giunge  ad  esprimere  la  composizione  della  soluzione  con  una  for¬ 
mula  del  tipo 

m  H20  x  Mi  (1  —  x)  M.,  y  S2  (1  —  y)  S2 

Con  questa  formula  come  con  le  precedenti  si  può  rappresentare 
ogni  soluzione  ;  ma  questa  formula  ha  il  vantaggio  che  non  si  riferisce 
a  qualche  determinato  sale,  ma  riguarda  solo  gli  joni  come  tali.  La 
somma  degli  joni  positivi  e  negativi  è,  come  è  ovvio,  uguale  :  e  nel 
caso  nostro  precisamente  uguale  a  1. 

Per  rappresentare  le  relazioni  di  solubilità  delle  coppie  reciproche 
si  adopera  un  quadrato  (fig.  11).  Su  ciascun  lato  si  riporta  il  contenuto 


(*)  Jiluecke,  Z.  an.  Ch.  51,  132  (1008)  e  71,  1  (1911). 


25 


di  due  joni.  Così  sul  lato  I-IV  si  passa,  andando  da  I  verso  IV,  da  zero 
deU’jone  M2  a  1  dell’jone  M2,  mentre  da  IV  verso  I  si  passa  da  zero 
di  Mt  a  1  di  M, .  Sui  lato  II— III  si  passa  da  zero  di  M#,  andando  da  II 
a  III  e  da  zero  di  M,  a  1  di  Mandando  dalli  a  II.  Analogamente  per 
gli  altri  joni.  Allora  in  I  si  ha  1  di  M,  e  1  di  S2 ,  ossia  1  del  sale  Mt 
S2  :  in  II  si  ha  1  di  St  e  1  di  Mt  ossia  1  del  sale  MtS,  etc. 


Se  si  considera  ora  che  a  partire 
dal  lato  I-IV  verso  il  lato  II— III,  ossia 
immaginando  di  spostare  il  lato  I-IV 
parallelamente  a  sè  stesso,  fino  al 
lato  II— III,  si  passa  da  1  a  zero  di 
Sf,  si  vede  subito  come  su  ciascun 
punto  del  lato  1-IV  si  abbia  sempre 
1  di  So,  mentre  si  hanno  due  porzioni 
di  Mt  e  M4  tali  che  la  loro  somma  è 
uguale  a  1  :  ossia  si  hanno  due  sali 
colinone  S#  a  comune  e  ciascun  punto 
del  lato  rappresenta  x  di  MjS2  e  1-^, 


di  M2S2,  dove  x  può  variare  da  zero 
a  1.  Un  punto  qualunque  di  un  lato 


Fig.  il. 


rappresenta  perciò  mescolanze  di  due 

sali  con  jone  a  comune.  Un  punto  interno  come  O  rappresenta  un  mi¬ 
scuglio  di  composizione. 


x  M,  ,  v  Sj  ,  (1  —  x)  NI  e  (1  —  y)  S2 


Per  fare  entrare  nella  rappresentazione  anche  le  quantità  di  acqua, 
si  riportano  su  un’ordinata  perpendicolare  al  piano  del  quadrato  le 
quantità  m,  espresse  in  gr.  molecole,  di  questa,  in  ogni  punto  che  cor¬ 
risponde  ad  una  soluzione  qualunque.  Però  in  questo  modo  non  può  es¬ 
sere  rappresentata  l’acqua  pura  (m  =  oc).  Ma  invece  di  m  si  può  ripor- 

100  m 

tare  la  quantità  N  =  ì'^q  m  di  acqua  :  poiché  per  m  oc.  N  =  100 

siamo  allora  in  condizione  di  rappresentare  soluzioni  diluite  fino  all’ac¬ 
qua  pura.  Se  poi  si  sceglie  per  N  =  100  la  stessa  lunghezza  che  si  è 
presa  per  il  lato  del  quadrato  di  base,  si  ottiene  un  cubo  che  com¬ 
prende  tutte  quante  le  soluzioni  dall’acqua  pura  fino  al  sale  puro.  Gli 
spigoli  verticali  del  cubo  rappresentano  soluzioni  di  un  sale:  le  facce 
verticali  soluzioni  ciascuna  di  due  sali  con  jone  a  comune.  La  faccia 
inferiore  del  cubo  comprende  mescolanze  di  sali  senza  acqua  e  rende 
così  i  rapporti  di  fusione  delle  coppie  reciproche  di  sali  ;  la  faccia  su¬ 
periore  del  cubo  è  la  superficie  dell’acqua  pura. 

In  pratica  si  usano  diagrammi  in  cui  la  quantità  d’acqua  non  ò 
riportata  come  ordinata,  ma  è  invece  segnata  con  un  numero  accanto 
al  punto  considerato. 
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La  fig.  12  mostra  le  relazioni  di  solubilità  delle  coppie  reciproche 
dei  sali  MtSt,  M2S2,  MiS,,  M,S,,  ad  una  temperatura  in  cui  è  stabile  la 
coppia  MìSj  M2S2  (inferiore  a  quella  di  trasformazione)  :  la  fig.  13  mo¬ 
stra  le  relazioni  alla  temperatura  di  trasformazione  :  la  fig.  14  ad  una 
temperatura  superiore  a  quella  di  trasformazione. 


Fig.  12.  Fig.  13. 


Si  osservi  nella  fig.  12  che  i  campi  di  esistenza  dei  due  sali  dellà 
coppia  stabile  si  toccano  lungo  la  line  P4P2,  mentre  i  campi  dell’altra 
coppia  sono  separati. 

Sopra  il  punto  di  trasformazione  i  rapporti  si  invertono  ;  ora  si 
toccano  invece  i  campi  dei  due  sali  MiS,  e  M2Sj  che  costituiscono  la 


coppia  stabile  a 
quella  nuova  tem-  W* 
peratura. 

Alla  tempera¬ 
tura  di  trasforma¬ 
zione  (figura  13)  i 
campi  si  riunisco¬ 
no  in  un  punto 

Nelle  fig.  12  e 
14  sono  state  ti¬ 
rate  le  diagonali 
per  i  vertici  rela- 
ti  vi  ai  sali  della 
coppia  stabile.  Se 
le  soluzioni  sature 


MA 


Fig.  14. 


dei  sali  di  una 
triade  sono  rap¬ 
presentate  da  un 
punto  giacente 
nel  triangolo  ai 
„  C  vertici  del  quale 

si  trovano  i  sali 
della  triade,  la  so- 
luzione  è  con¬ 
gruente;  diversa- 
mente  la  soluzio- 
yy  ne  è  incongruen¬ 

te.  Nel  caso  della 
fig.  12  le  soluzioni 
PA  e  P2  sono  con¬ 


gruenti  :  nel  caso  rappresentato  schematicamente  nella  fig.  14,  la  solu¬ 
zione  P4  è  congruente  la  soluzione  P3  invece  è  incongruente.  Ciò 
significa  anche,  secondo  quanto  altrove  si  è  detto,  che  nel  caso  della 
12  si  è  fuori  dell’intervallo  di  trasformazione  :  nella  fig.  14  si  è  dentro 
l’intorvallo  di  trasformazione. 


4.  -  Cenno  su  alcuni  importanti  sistemi  fin  qui  studiati 

Lo  stadio  delle  relazioni  di  solubilità  in  acqua  delle  coppie  reci¬ 
proche  di  sali  è  stato,  si  può  dire,  inspirato  da  Van’t  Hoff  ;  questo  studio 
ha  avuto  dapprima  per  oggetto  i  sali  che  si  presentano  nell’acqua 
del  mare  ;  cioè  principalmente  i  solfati  e  cloruri  di  magnesio,  potassio 
e  sodio. 

Il  primo  lavoro  fu  suggerito  da  Van’t  Hoff  a  Lòwenherz  che  studiò 
le  solubilità  dei  cloruri  e  solfati  di  magnesio  e  potassio  in  acqua  a  25°. 
Il  caso  era  però  molto  complicato  per  la  formazione  di  alcuni  sali  doppi 
e  lo  studio  fu  allora  tralasciato  dopo  le  ricerche  fatte  a  2f>°  (*). 

Lo  studio  di  questi  sistemi  fu  ripreso  nel  1896  da  Meverhoffer  (2), 
che  dapprima  discusse  quanto  era  stato  fino  allora  trovato  su  questo 
argomento,  giungendo  ad  importantissime  conclusioni  ;  poi  esaminò  i 
fondamenti  per  una  determinazione  della  temperatura  di  trasformazione 
in  base  a  dati  di  solubilità.  In  un  lavoro  successivo  (3)  Meyerhoffer  de¬ 
scrisse  dettagliatamente  i  fenomeni  di  equilibrio  anche  nel  caso  che  si 
formino  sali  doppi,  in  bìise  alle  sue  esperienze  sulle  relazioni  di  solu¬ 
bilità  del  sistema  Sale  di  Glauber-cloruro  potassico-acqua.  In  un  altro 
lavoro  (4)  estese  le  ricerche  a  basse  temperature,  studiando  i  fenomeni 
crioidratici  ;  in  seguito  studiò  le  relazioni  di  solubilità  del  sistema  Sol¬ 
fato  di  bario-carbonato  potassico-acqua  (5)  e  i  rapporti  di  fusione  delle 
coppie  reciproche  BaC03  KtS04  K2CO;,  BaS04  (ft). 

Altro  lavoro  da  ricordare  è  quello  di  Witte  Ludwig  sul  sistema 
espresso  dall’equazione. 

BaCL  -f  2NaNO.>  =  2NaCl  +  BaNO, 

Fu  intravisto  allora  quale  utilità  questi  studi  avrebbero  recato,  se 
fossero  stati  applicati  ad  alcuni  processi  di  fabbricazione  industriale. 

Fedotieff  per  questa  via  giunse  a  discutere  minuziosamente  il  pro¬ 
cesso  all’ammoniaca  per  la  fabbricazione  della  soda  (7)  ;  Kenijro  Uyeda  (8) 
studiò  il  processo  di  conversione  del  salnitro. 

Sono  state  già  rilevate  a  pag.  2  le  analogie  che  vi  sono  fra  il  pro¬ 
cesso  Solvav  per  la  soda  e  il  processo  Dresel  per  il  borace.  Questa  ana¬ 
logia  si  estende  anche  un  po’  ai  gruppi  di  sali  che  intervengono  nelle 
reazioni.  Nel  primo  avviene  la  reazione 

NaCl  -F  NH4HCO,  =  NaIIC03  -f  NH4C1 

nel  secondo 

2NaCl  +  (NH4)4B407  =  Na2B407  +  2NH4C1 

(‘)  LUweneherz,  loe.  eit.  -  (s)  Z.  ph.  Ch.  21 ,  336  (1896).  -  (3)  Meyerhoffer  e  Saun- 
ders.  Z.  ph.  Ch.  28,  453.  -  (b  Z  ph.  Ch.  31,  370  (1899).  -  (5)  Z.  ph.  Ch.  53,  513 
(1905).  -  («)  Z.  ph.  Ch.  38,  307  (1901).  -  (7)  Z.  ph.  Ch.  4.9,  16*2  (1904)  e  Z.  au. 
Ch.  85,  247  (1914).  -  (*)  Citato  in  Z.  an.  Ch.  7/,  1  (1911) 
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da  cui  si  rileva  che  due  sali  sono  comuni  ai  due  sistemi.  Alle  tempera¬ 
ture  a  cui  qui  ci  si  riferisce  gli  equilibri  si  stabiliscono  in  modo  ana¬ 
logo  :  a  tali  temperature  sono  stabili  le  coppie  NaHC03  -f-  NH4Cl  nel 
primo  caso  e  NatB407  -j-  NH4Cl  nel  secondo:  di  più,  ambedue  le  coppie 
alle  temperature  esaminate,  si  trovano  nel  loro  intervallo  di  trasfor¬ 
mazione.  Ma  poi  le  analogie  non  vanno  molto  oltre.  Una  differenza 
si  rileva  infatti  in  ciò  che  riguarda  l’infìuenza  della  temperatura  sulle 
relazioni  di  solubilità,  come  è  facile  constatare  paragonando  i  nostri 
diagrammi  con  quelli  ottenuti  da  Fedotieff. 


II.  —  Parte  sperimentale 

1.  -  Dispositivi  usati  —  Metodi  analitici  —  Preparazione  delle  soluzioni 

a)  Termostati. 

Nelle  esperienze  alla  temperatura  di  0°,  i  recipienti  (grosse  provette 
del  contenuto  di  circa  cm3  100)  erano  infilate  in  guaine  metalliche  bu¬ 
cherellate  assicurate  alla  posizione  fissa  del  coperchio  di  una  cassa 
# 

metallica.  In  questa  si  trovava  dell’acqua  ghiacciata  che  avvolgeva  le 
guaine  e  i  recipienti  posti  in  esse.  La  cassa  era  circondata  da  un’altra 
cassa  pure  metallica  piena  di  ghiaccio.  Il  tutto  era  poi  posto  in  una 
cassa  di  legno  assai  più  larga  :  nell’intercapedine  si  ponevano  materiali 
isolanti.  Sul  coperchio  metallico  delle  due  casse  si  trovava  poi  uno 
strato  di  sughero  spesso  un  5  cm.  e  forato  nei  punti  dai  quali  emerge¬ 
vano  i  tappi  delle  provette.  Le  provette  erano  tappate  con  tappi  di 
gomma  a  un  foro  per  il  quale  passava  un  tubo  di  vetro:  e,  attraverso 
il  tubo,  l’agitatore  di  Meyerhoffer.  In  una  delle  provette  si  poneva  un 
termometro  diviso  in  decimi.  Con  questo  dispositivo  le  oscillazioni  di 
temperatura  raramente  superavano  l/u  di  grado. 

Per  le  esperienze  a  10",  a  temperatura  cioè  inferiore  a  quella  am¬ 
biente,  fu  usato  un  termo-regolatore  a  corrente  d’acqua  fredda  rappre¬ 
sentato  schematicamente  dalla  fig.  15:  il  bulbo  contiene  toluolo  e  mer¬ 
curio:  sulla  colonna  di  mercurio  si  trova  un  galleggiante. 

Per  le  determinazioni  alla  temperatura  di  25°  ci  siamo  serviti  di 
un  comune  termoregolatore  di  Ostwald  con  bulbo  a  toluolo.  Con  questi 
ultimi  due  dispositivi  le  oscillazioni  massime  di  temperatura  erano  di 
2/10  di  grado,  ma  quasi  sempre  di  circa  V 10. 

b)  Dispositivi  per  (./agitazione  pelle  soluzioni. 

Nelle  esperienze  alle  temperature  di  10"  e  25°  adoprammo  l’agitatore 
descritto  in  una  nota  di  uno  di  noi  (R.  A.  L.  Il  (1912).  Alla  temperatura 
di  0°  fu  adoperato  con  leggere  modificazioni  il  dispositivo  di  agitazione 
di  Meyerhoffer  e  Saunders  [Z.  pii.  Ch.  28,  4G4  (1899)].  Questo  dispositivo 
venne  però  usato  qualche  volta  anche  nelle  esperienze  a  10°  e  25°. 
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c)  Estrazione  dei  campioni  delle  soluzioni. 

Fu  adoperata  la  pipetta  doppiamente  ricurva  ad  una  estremità,  de¬ 
scritta  nella  prima  nota  sopra  citata. 

d)  Metodi  ana ittici. 

In  tutte  le  soluzioni  si  doveva  determinare  il  contenuto  in  cloro 
acido  borico,  ammoniaca  e  sodio.  Determinavamo  il  cloro  su  un  cam¬ 
pione  della  soluzione  col  metodo  volumetrico  di 
Volhard.  Determinavamo  l’ammoniaca  distillando 
la  soluzione,  previa  aggiunta  di  idrato  sodico,  e  rac¬ 
cogliendo  l’ammoniaca  in  acido  a  titolo  noto.  L’acido 
borico  veniva  determinato  per  titolazione  con  soda 
in  presenza  di  fenolftaleina,  usando  mannite,  dopo 
eliminazione  dell’ammoniaca.  Il  sodio  veniva  otte¬ 
nuto  per  differenza.  Si  determinava  ogni  volta  anche 
l’alcalinità  totale.  Un  metodo  semplice  per  determi¬ 
nare  il  sodio  non  fu  potuto  trovare  causa  la  simul¬ 
tanea  presenza  del  borace  e  del  cloruro  ammonico, 
che  complicano  le  reazioni;  l’acido  borico  poi  non 
si  poteva  eliminare  con  metodo  semplice.  Il  conte¬ 
nuto  in  sodio,  ottenuto  per  differenza,  viene,  per 
cosi  dire,  a  caricarsi  degli  errori  analitici  incontrati 
nelle  determinazioni  del  cloro  e  dell’ammoniaca. 

Mancando  un  controllo  diretto,  insistemmo  nel  ripe¬ 
tere  più  volte  le  determinazioni  per  ciascuna  solu 
zione,  prendendo  delle  medie;  del  resto  non  si  eb¬ 
bero  di  regola  scarti  notevoli. 

e)  Raggiungimento  dell’equilibrio. 

Per  il  raggiungimento  dell’equilibrio  fra  sostanze 
solide  e  un  liquido,  occorre  talvolta  molto  tempo.  Il 
raggiungimento  dell’equilibrio  può  essere  molto  ac¬ 
celerato  usando  la  sostanza  solida  finamente  divisa 
e  agitando  attivamente  la  mescolanza.  Quanto  più  il 
sistema  sarà  complicato,  tanto  più  tempo  sarà  ne¬ 
cessario.  Quando  poi,  come  nel  caso  nostro  i  sali 
prendono  parte  ad  una  doppia  scomposizione  è  facile 
immaginare  come  la  preparazione  delle  soluzioni 
sature  richieda  una  agitazione  molto  energica  e 
molto  prolungata.  Per  preparare  le  soluzioni  congruenti  sarà  neces¬ 
sario  sempre  meno  tempo  che  per  le  incongruenti  e  per  queste 
ultime  è  giustificato  ammettere  con  Meyerhoffer  che  il  tempo  di 
agitazione  debba  essere  tanto  maggiore  quanto  maggiore  è  il  grado 
di  incongruenza  della  soluzione,  cioè  quanto  più  sale  solido  deve  rea¬ 
gire  per  fornire  il  sale  che  non  agisce  primitivamente.  Ma  se  si  ag- 
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giunge  in  precedenza  alla  soluzione  il  sale  che  deve  restare  disciolto 
(nel  nostro  caso  NaCl  —  v.  pag.  13,  Soluzioni  congruenti  e  incongruenti) 
allora  viene  a  mancare  una  causa  di  difficoltà  nel  raggiungimento  del¬ 
l’equilibrio.  Questa  circostanza  è  da  tenersi  ben  presente  quando  si  vo¬ 
gliano  preparare  soluzioni  incongruenti.  Quando,  dopo  un  certo  tempo 
di  agitazione,  l’analisi  su  una  porzione  della  soluzione  ci  ha  fatto  cono¬ 
scere  la  composizione  di  questa,  un  semplice  calcolo  ci  fa  conoscere 
anche  se,  accanto  alla  soluzione,  sòno  rimasti  i  corpi  di  fondo  desiderati, 
ma  non  ci  fa  però  conoscere  se  la  soluzione  in  quelle  condizioni  è  in 
equilibrio  col  corpo  di  fondo.  Per  assicurarci  di  questo  occorre  aggiun¬ 
gere  una  nuova  quantità  di  corpo  di  fondo,  agitare  e  in  seguito  ana¬ 
lizzare,  e  cosi  via,  fino  ad  ottenere  numeri  costanti.  Per  evitare  di  ese¬ 
guire  ogni  volta  un’analisi  completa  abbastanza  complicata  Meyerhoffer 
ideò  una  pipetta  graduata,  per  mezzo  della  quale  poteva  determinare 
su*  un  campione  di  soluzione  una  «  proprietà  variabile  »  della  soluzione, 
qual’è  il  peso  specifico:  dopo  determinato  il  peso  specifico,  faceva  ag¬ 
giunta  di  nuovo  sale,  ed  analizzava  infine  la  soluzione  solo  dopo  aver 
ottenuto  valori  costanti  del  peso  specifico.  Questa  operazione  eseguita 
più  volte  viene  però  ad  aumentare  considerevolmente  la  quantità  del 
corpo  di  fondo,  e  contemporaneamente  a  diminuire  assai  la  quantità 
della  sostanza.  In  tali  condizioni  riesce  sempre  più  difficile  l’agitazione 
e  l’estrazione  delle  porzioni  di  soluzione. 

In  alcuni  casi  Meyerhoffer  applicò  un  suo  metodo  per  controllare 
la  saturazione,  metodo  basato  sul  fatto  che  le  soluzioni  incongruenti, 
sottoposte  a  svaporamento  isotermico  non  variano  di  composizione  finché 
è  presente  il  corpo  di  fondo  per  cui  la  soluzione  è  incongruente.  Que¬ 
st’ultimo  metodo  non  era  applicabile  nel  caso  nostro  perchè  non  potevamo 
sottoporre  allo  svaporamento  le  nostre  soluzioni  per  ragioni  ovvie.  Ma 
anche  senza  l'uso  del  metodo  di  Meyerhoffer  ora  descritto,  ci  siamo 
potuti  assicurare  del  raggiungimento  dell’equilibrio,  specialmente  per 
le  soluzioni  incongruenti,  con  un  procedimento  un  po’  laborioso,  ma 
che  ci  dava  però  la  sicurezza  di  avere  ottenuto  veramente  delle  solu¬ 
zioni  sature  in  equilibrio  con  tutte  le  fasi  solide  necessarie. 

Portiamo  come  esempio  la  preparazione  di  una  soluzione  incon¬ 
gruente  a  10°  (soluzione  VI,  Tab.  VII),  la  prima  che  abbiamo  preparata. 
Non  avevamo  in  quel  caso  dati  su  cui  potessimo  orientarci. 

Mescolammo  con  acqua  una  quantità  rilevante  dei  due  sali 
Na2B407.10H20  e  NH4C1.  Così  ottenemmo  una  soluzione  che  risultò  non 
satura  e  che  conteneva  una  certa  quantità  di  cloruro  di  sodio.  In  base 
ai  dati  ottenuti  preparammo  un’altra  soluzione  mescolando  insieme  i 
sali  cloruro  ammonico  e  borace  in  quantità  maggiori,  sì  da  permetterci 
di  ottenere  la  saturazione  di  tre  sali.  Questo  infatti  avvenne.  Per 
controllare  i  risultati  preparammo  due  altre  soluzioni,  sempre  in  base 
ai  dati  ottenuti  e  le  analizzammo.  Ecco  i  dati  di  questa  serie  di 
esperienze. 
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Prima  Esperienza.  —  Furono  mescolati  gr.  25  di  cloruro  amino- 
nico,  gr.  16  di  borace  e  gr.  50  di  acqua.  Esprimendo  in  gr.  eq.  di  sale 
per  1000  gr.  di  acqua  otteniamo  gr.  eq.  9.346  NH4Cl,  1.674  NatB407,  in 
1000  H,0  ossia  gr.  eq.  9.346  NH4,  9.346  Cl,  1.674  Na,  1.674  B407. 

La  composizione  della  soluzione,  dopo  un  certo  tempo  di  agitazione 
in  termostato  a  10°  era: 

gr.  eq.  6.625  Cl  1.655  Na  0,310  B407  5,28  NH4  per  0/00  di  acqua. 


Allora  : 


nh4 

Cl 

Na 

b4o7 

posti  a  reagire 

9,346 

9,346 

1,674 

1,674 

trovati  in  soluzione 

5.280 

6,625 

1,655 

0,310 

rimasti  al  fondo 

4,066 

2,721 

0,019 

1,364 

Come  corpi  di  fondo  figurano  sicuramente  solo  il  cloruro  e  il  borato 
di  ammonio. 

Seconda  Esperienza.  —  Furono  mescolati  gr.  30.9030  NH4C1,  grammi 


ammonio.  21.1550 

di  borace 

e  gr.  50 

HtO. 

Cl 

nh4 

Na 

B407 

messi 

9,6310 

9,6310 

1,8464 

1,8464 

trovati 

6,6755 

5,2714 

1,7316 

0,3275 

al  fondo 

2,9555 

4,3596 

0,1148 

1~5189 

al  fondo  gr.  eq.  2,9555  NH4C1,  1,4041  (NH4)2B4074H#0,  0,1148  NatB407, 
10  H20. 


Così  nono  presenti  i  sali  desiderati  nel  corpo  di  fondo. 

Terza  Esperienza.  —  Furono  mescolati  gr.  15  di  borace,  gr.  2  di 
cloruro  di  sodio,  gr.  25  di  cloruro  ammonico  e  gr.  30,2  H20. 


nh4 

Cl 

Na 

b407 

messi 

12,838 

13,1486 

3,3196 

3,0113 

trovati 

5,253 

6,6636 

1,7623 

0,3517 

al  fondo 

7,585 

6,4850 

1,5573 

2,6596 

Rimangono  al 

fondo  gr. 

eq.  6,49  NH4C1, 

1,10  (NH4i2B4074H20,  1,56 

Na,B407 . 10H,0. 

Quarta  Esperienza. 

nh4 

Cl 

Na 

b4o7 

messi 

7,5200 

7,9420 

2,1550 

1,7330 

trovati 

5,2764 

6,7190 

1,7921 

0,3498 

al  fondo 

2,2436 

1,2230 

0.3629 

1,3832 

.Rimangono  al 

fondo  gr. 

eq.  1,021  NH4C1 

,  1,-0 

(NH4)2B407 . 4HtO, 

0,363  Na,B407 . 10H20. 

Come  si  vede,  nelle  esperienze  2*  3*  4*  i  sali  che  occorreva  fossero 
al  fondo  avanzano  in  sufficiente  quantità.  La  composizione  delle  solu¬ 
zioni  nelle  esperienze  3a  e  4*  sono  abbastanza  concordanti  :  se  ne  con¬ 
clude  che  il  sistema  ha  raggiunto  l’equilibrio. 

Alla  temperatura  di  0°  il  procedimento  fu  meno  lungo,  avendo  già 
dei  dati  di  orientamento.  A  25°  con  due  sole  esperienze  abbastanza  con¬ 
cordanti  ottenemmo  la  composizione  della  soluzione  con  corpo  di  fondo 
borace  —  borato  ammonico  —  cloruro  ammonico.  Qui,  in  una  delle  espe¬ 
rienze,  facemmo  anche  una  analisi  dopo  aggiunta  di  nuovo  corpo  di 
fondo,  e  dopo  ulteriore  agitazione. 

Da  quanto  è  stato  detto  scaturisce  la  necessità  di  lavorare  con 
quantità  perfettamente  conosciute  di  sostanze  di  composizione  bene 
precisata.  Questa  necessità  si  fa  più  viva  nella  preparazione  delle  solu¬ 
zioni  incongruenti. 

Spesso  non  si  potè  evitare  di  fare  dei  tentativi;  ma,  in  generale 
cercammo  di  calcolare  le  composizioni  approssimate  e  preparare  le 
soluzioni  in  base  ai  dati  così  ottenuti,  aggiungendo  naturalmente  quan¬ 
tità  sufficienti  dei  corpi  di  fondo  desiderati.  Questo  procedimento  rese 
molto  più  agevole  l’estrazione  dei  campioni,  ed  evitò  di  fare  molte  espe¬ 
rienze  inutili. 


2.  -  Stabilità  delle  due  coppie 
* 

È  stato  detto  a  pag.  7  che  ad  una  determinata  temperatura  è  sta¬ 
bile  quella  coppia  a  cui  corrisponde  il  minor  prodotto  delle  solubilità 
dei  due  sali.  Nel  caso  nostro,  i  sali  che  prendono  parte  alla  doppia  de¬ 
composizione  sono 

(NH4)tCl2,Na2Cl2,NafB407  e  (NH4)2B407, 

i  cloruri  di  ammonio  e  di  sodio  essendo  scritti  raddoppiati  per  espri¬ 
mere  la  loro  equivalenza  con  i  sali  dell’acido  borico. 

I  primi  due  sali,  dissociandosi  completamente,  daranno  4  joni,  gli 
altri  due  formeranno  tre  joni.  Dovendo  le  concentrazioni  essere  elevate 
a  potenza  con  esponente  uguale  al  numero  degli  joni  forniti,  i  prodotti 
delle  concentrazioni  per  i  due  sistemi  saranno  rispettivamente  (*). 

C4Na,Cl2  :  C\nH4)2B407  e  C‘(NU4)2C12  X  C3Na2B407 

Nella  tabella  seguente  sono  riportate  le  solubilità  dei  quattro  sali 
espresse  in  g.  mol.  °/00  grammi  di  acqua. 


(*)  Cfr.  anche  Meyerhoffer  Z.  ph.  Ch.  53,  515  (1905). 
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Tabella  II. 


0° 

10° 

25° 

NaXl., 

3.035 

3.053 

3.07 

(NH4)tCl, 

2.761 

3.115 

3.683 

Na2B,07 

0.0549 

0.0805 

0. 1 58 

(NII4)#B407 

0.203 

0.289 

0.516 

In  buse  ai  dati  della  tabella  11  sono  stati  calcolati  i  prodotti  delle 
solubilità  nella  tabella  seguente,  per  le  temperature  di  0°  10°  e  25° 


Tabella  III. 


0° 

10° 

25° 

Na,Cls  X  ^(NHJoB.O.  - 

a  = 

0.7098 

2.097 

12.204 

(XITJ.Clo  C’xa,B407  = 

1)  = 

0.00962 

0  049 

0.7257 

a 

1) 

7:’,  82 

42.695 

16.82 

Dunque,  alla  coppia  XH4C1  -f-  Xa2B407  corrisponde  il  minor  pro¬ 
dotto  delle  solubilità  :  i  prodottti  delle  solubilità  vanno  sempre  più  av¬ 
vicinandosi  col  crescere  della  temperatura,  ciò  che  potrebbe  mostrare 
che,  ove  non  intervenissero  altri  fenomeni,  la  temperatura  di  trasfor¬ 
mazione  che  sarebbe  a  temperatura  più  alta  di  quelle  a  cui  sono  state 
fatte  le  ricerche,  non  sarebbe  molto  lontana.  Intanto  basta  aver  stabilito 
che  alle  temperature  esaminate  il  sistema  stabile  è  costituito  dalla 
coppia 

XH4C1  -1-  Na2B407 


Cosi  le  due  triadi  che  si  presenteranno  come  corpo  di  fondo  delle 
soluzioni  sono 

Xa,B407 . 1011,0  --  XH4C1  NaCl 
e  Xa,B,07 . 1011,0  -r  XII4C1  +  (XII4),B407 . 4H,0 


3.  -  Determinazioni  delle  solubilità  a  0°,  IO 25° 

Riportiamo  i  risultati  ottenuti  nelle  esperienze  bitte  a  0°,  10°,  25°. 
Senza  dare  maggiori  dettagli,  inutili  dopo  quanto  ò  stato  già  detto  dif- 
fusamente,  rammentiamo  che  ad  ogni  temperatura  ci  saranno  da  consi¬ 
derare  le  soluzioni  sature  di  un  sale,  e  le  soluzioni  sature  di  2  sali  con 
jone  a  comune.  I  valori  ottenuti,  che  fanno  parte  di  un  lavoro  prece- 
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dente  (l),  sono  riportati  nelle  tabelle  IV.  VI.  Vili.  Poi  saranno  da  con¬ 
siderarsi  le  determinazioni  relative  alle  soluzioni  quaternarie  sature  di 
due  e  di  tre  sali  che  sono  riportate  nelle  tabelle  V.  VII.  IX. 

Nelle  tabelle  X.  XI.  XII.,  si  riportano  poi  i  dati  principali  espressi 
colla  formula  di  JJtnecke  (v.  pag.  24). 

Esperienze  a  0°.  —  a)  Determinazione  delle  solubilità  dei  singoli 
sali  e  delle  coppie  di  sali  con  jone  a  comune  (vedi  tab.  IV,  pag.  35)  ; 

b)  Composizioni  delle  soluzioni  quaternarie  sature  di  due  e  di  tre 
sali  (vedi  tabella  V,  pag.  35). 

Coi  dati  della  tabella  V  sono  stati  costruiti  i  due  diagrammi  della 
fig.  16.  secondo  il  metodo  di  LOwenherz,  dei  quali  Puno  rappresenta  la 
proiezione  orizzontale  e  il  secondo  la  proiezione  verticale  del  modello 
spaziale.  Per  la  proiezione  verticale  è  stato  scelto  come  piano  di  proie¬ 
zione  il  piano  parallelo  a  quello  determinato  dagli  assi  O  —  NH4C1  ed 
O  —  Na,B407  dell’ottaedro  (2).  Coll’aiuto  della  tabella  e  riferendoci  a 
quanto  fu  esposto  nella  parte  teorica,  i  diagrammi  non  hanno  bisogno 
di  ulteriore  illustrazione.  Basti  rammentare  che  l’area  L  V.  VI.  IV.  è  il 
campo  del  borace,  l’area  I.  NaCl.  II. -V.  è  il  campo  del  cloruro  di  sodio, 
l’area  III.  VI.  NH4C1.  II.  è  il  campo  del  cloruro  ammonico,  "l’area  IV. 
(NH4)2B407.  III. -VI.  è  il  campo  del  borato  ammonico.  Le  linee  di  inter¬ 
sezioni  di  due  campi  rappresentano  soluzioni  sature  dei  sali  dei  campi 
contigui,  corrispondendo  così  a  sistemi  monovarianti  (P  .  T)  ;  i  punti  in 
cui  tre  campi  si  riuniscono  rappresentano  soluzioni  sature  di  tre  sali, 
e  quindi  nel  caso  nostro  sono  punti  invarianti  (P  .  T). 

Si  osservino  poi  nella  tabella  V  le  variazioni  che  subiscono  le  con¬ 
centrazioni  dei  singoli  sali  e  gruppi  lunghe  le  curve  I-V,  V-VI,  VI-IV. 
Il  cloruro  ammonico  va  gradatamente  aumentando  fino  al  punto  VI.  Da 
questo  decresce  fino  ad  annullarsi.  NaCl  decresce  sempre  da  I  fino  ad 
annullarsi  nel  punto  di  intersezione  della  linea  di  proiezione  VI.  IV. 
coll’asse  del  cloruro  ammonico.  Da  tale  punto  in  giù  è  sostituito  dal 
borato  ammonico.  Il  contenuto  in  borace  aumenta  dal  punto  I  tino  a 
raggiungere  un  valore  massimo  in  VI.  Da  questo  punto  la  concentra¬ 
zione  in  borace  diminuisce  gradatamente  fino  a  IV.  Passando  alle  con¬ 
centrazioni  in  B407  si  osservino  le  loro  variazioni  lungo  la  curva  VI 
IV.  :  la  concentrazione  va  diminuendo  fino  al  punto  di  intersezione 
della  I-IV.  coll’asse  NH4C1.  Da  qui  ricomincia  ad  aumentare  per  la 
presenza  del  borato  ammonico  in  soluzione,  fino  a  raggiungere  il  valore 
che  ha  nel  punto  IV. 

(*)  U.  Sborgi  e  L.  Cesaroui  loc,  cit.  -  ('-’)  Le  stesse  cose  valgono  per  i  diagrammi 
delle  fig.  18  e  20.  In  tutti  questi  diagrammi  (fig.  1»>,  18,  20)  le  notazioni  agli  estremi 
degli  assi  indicano  i  sali  :  bene  inteso  che  nelle  costruzioni  del  diagramma  si  sono 
riportate  quantità  equivalenti  cioè  :  il  numero  di  gì-,  molecole  di  NaCl  e  di  NH,C1 

e  il  numero  di  - -  di  Na,B407  e  di  <NH4)2B407. 

Una  divisione  delle  figure  risponde  a  10  gr.  equi  valenti  e  le  solubilità  sono  espresse 
in  gr.  equivalenti  per  1000  gr.  molecole  di  acqua  come  del  resto  risulta'dalla  Tabella. 
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La  soluzione  (VI)  è  incongruente  :  intatti  figura  al  l'ondo  un  sale 
che  non  appare  nella  soluzione,  che  invece  contiene  un  sale  che  non  ap¬ 
pare  al  fondo.  Avendo  già  discussa  dettagliatamente  questa  questione 
a  pag.  15  e  seg.  non  torniamo  ad  insistere  su  questo. 

Le  solubilità  possono  anche  essere  espresse  colla  formula  di  JHnecke: 
mH20,  xM,  j  R,  (l-x)R',  (l-y)M':  i  dati  sono  riportati  nella  tabella  X. 

Coi  dati  della  tab.  X  si  ò  costruito  il  diagramma  di  Janecke  (fìg.  17). 


Fig.  16.  -  'Tf  iiipcrn/iira  0°  (*). 


( 1  )  Iu  questa  iigura 
ideazioni  dei  sali,  sugli 
possono  essere  visti*  con 


e  nella  lìg.  ls  sono  riusciti  troppo  minuti  i  numeii  eie  in¬ 
assi.  Tali  notazioni,  che  sono  comuni  alle  tig.  11!,  1$  e  20, 
maggior  chiarezza  nella  tig.  20. 
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Esperienze  a  10°.  —  a)  Determinazione  delle  solubilità  dei  singoli 
sali  e  delle  coppie  di  sali  con  jone  a  comune  (vedi  tab.  VI,  pag.  38); 

6)  Composizione  delle  soluzioni  quaternarie  sature  di  due  e  di 
tre  sali  (vedi  tab.  VII.  pag.  38). 

Le  relazioni  solubilità  a  10°  gradi  sono  rappresentati  nei  diagrammi 
di  Lòwenherz  (fig.  18)  (l). 

I  dati  della  tabella  VII,  analoga  alla  tabella  V,  non  hanno  bisogno 
di  dilucidazioni.  Alla  temperatura  di  !0°  è  stato  determinato  anche  un 


Fig.  17.  -  Temperai nra  0°. 


punto  della  curva  borato  sodico-cloruro  sodico  (curva  I-V)  ed  uno 
della  curva  borato  ammonico-cloruro  ammonico  (curva  VI-III).  Scen¬ 
dendo  dal  punto  VI,  verso  il  punto  III.  la  concentrazione  del  borace  in 
soluzione  diminuisce  abbastanza  lentamente,  fino  al  punto  di  interse¬ 
zione  coll’asse  NH4C1,  da  questo  punto  in  poi  più  rapidamente,  facen¬ 
dosi  sentire  l’influenza  dell’jone  comune  del  borato  ammonico. 

Nella  tabella  XI  sono  riportate  le  composizioni  delle  più  impor¬ 
tanti  soluzioni  espresse  colla  formula  di  Jànecke.  Con  questi  dati  è 
stato  costruito  il  diagramma  fig.  19,  pag.  42. 

Esperienze  a  2ó°.  —  a)  Determinazione  delle  solubilità  dei  singoli 
sali  e  delle  coppie  di  sali  con  jone  comune  (v.  tabella  Vili,  pag.  39); 

b)  Composizione  delle  soluzioni  quaternarie  sature  di  due  e  di 
tre  sali  (v.  tabella  IX,  pag.  39). 


(*)  V.  Not  2“,  pag.  34. 
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TABELLA  X.  —  Temperatura  0\ 


SALI  PRESENTI 


I 

I 


Composizione  delle  soluzioni 


come  corpo  di  fondo  delle  soluzioni 

1 

n.o 

Nli, 

1  Na  ■ 

1 

Ci 

1 

B407 

1 

NaCl 

0,1.') 

1 

1 

;  NH 4n 

10.05 

1 

— 

1 

— 

Na,B40-.10H.20 

50 1,0 

1 

— 

1 

(NH4LB4O-.4H0O 

130,1» 

1 

—  1 

— 

1 

ì 

NaCl  —  Na,B4Ò-.l01I,0 

0,183 

— 

1 

0.00 

0.01 

ii 

'  NaCl  — NH4CI 

7,413 

0.36 

0,64 

1 

— 

in 

(NlIA.B^^AHgO  -  NII4CI 

0,78 

1 

— 

0.0(5 

0,04 

IV 

Na.,B407.10ILO  —  (  N  H4)t  B407.4Ht0 

123,(5 

0,81 

0,10 

1 

1 

V 

NaÀLO-.lOHA)  —  NH4C1  -  NaCl 

7,315 

ì  0,3(5 

0.(54 

0,00 

0,01 

VI 

1 

I 

NaJB40-.lOH)0  —  (NH4)0B407.4H.,0  —  NH4C1 

8,02 

0.78 

0,22 

1 

0.07 

0,03 

TABELLA  XI.  —  Temperatura  10°. 


sali  presenti 


Composizione  delle  soluzioni 


come  corpo  di  fondo  delle  soluzioni 

H,0 

NH, 

1 

:  X» 

Ci 

ICO. 

1 

NaCl 

0.00 

1 

1 

1 

’ 

NH4CI 

8.013 

1 

— 

1  ! 

... 

Na2B407.10H20 

314.8 

— 

1 

— 

1 

(NH4)2B407.4H20 

9(5,0» 

1 

1 

— 

— 

1 

NaCl  -  NatB407.10H,0 

0,074 

- - 

1 

0.00 

0.01 

11 

NaCl  —  NH4CI 

7.017 

0,43 

0,57 

1 

— — > 

in 

NH4CI  —  (NH4)2B407.4H„0 

8,560 

1,00 

1 

0,0(5 

0,04 

IV 

Na2B407.10H,0  —  (NID^O-.IH.O 

81.77 

0,81 

0.10 

— 

1 

V 

Na2B407.10H20  —  NH4C1  —  NaCf 

(5,04 

0,43 

0.57 

0.08 

0,02 

VI 

Na,B4O7.10H,O  —  NH4C1  —  (NH4)2B407.4H20 

7,85 

0,75 

0,25 

j  0.05 

0,05 

TABELLA  XII.  —  Temperatura  25°. 


SALI  PRESENTI 

Composizione  delle  soluzioni 

come  corpo  di  fondo  delle  soluzioni 

il/) 

Xil4 

Xa 

Ci 

NaCl 

0,041 

1 

1 

NH4CI 

7.530 

1 

— 

1 

Na?B407.10H,0 

175,(5(5 

— 

1 

- — 

1 

(NH4)*B407.4H„0 

53.s2 

1 

— 

_ 

1 

I 

Na,B407.10H20  —  NaCl 

NaCl  -  NH4CI 

8,5*sr> 

— 

1 

0,03 

0,016 

II 

(5,300 

0.51 

0,40 

1 

— 

III 

NH4CI  -  <NH4)4B407.4Hj0 
(NH^B/^.-fflgÒ  —  Na2B407.10IL0 

7,018 

1 

— 

0,03 

0,07 

IV 

38,14 

0,7(5 

0,24 

1 

V 

Na2B407.10H20  —  NH4CI  -  NaCl 

(5.00(5 

0,51 

0,40 

0.04 

0.0(5 

VI 

Na2B407.10H20  -  NII4CI  —  (NH4)2B407.4II20 

6,303 

0,(56 

0,34 

0,01 

0,00 

Temperatura  10°. 


Fig.  20.  -  Temperatura  25°. 
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La  tabella  XII  mostra  le  composizioni  delle  soluzioni  espresse  colla 
di  formula  Jiinecke  riportata  più  sopra. 

Coi  dati  delle  tabelle  Vili  e  IX  sono  stati  costruiti  i  diagrammi 
riportati  nella  figura  20  (*)  ;  e  con  quelli  della  tabella  XII  il  dia¬ 
gramma  fi g.  21  Ipag.  42). 


Influenza  della  temperatura  sulla  composizione  delle  soluzioni. 


DeH’esame  dei  diagrammi  ottenuti  per  le  temperature  di  0°,  10°  e  25° 
si  possono  trarre  alcune  interessanti  conclusioni  specialmente  se  si  pone 
attenzione  alle  variazioni  di  composizione  che  subiscono  le  soluzioni 
(V)  e  (VI)  col  crescere  della  temperatura. 

Il  punto  V,  si  muove  verso  il  basso  in  direzione  dell’asse  NH4C1  : 
lo  stesso  movimento  compie  anche  il  punto  II  in  una  direzione  quasi 
parallela. 

Il  punto  V  (come  pure  il  punto  II)  risente  l’ influenza  della  solu¬ 
bilità  del  cloruro  ammonico  che  cresce  abbastanza  rapidamente  col  cre¬ 
scere  della  temperatura  così  che  la  solubilità  del  cloruro  sodico  risulta 
sempre  più  diminuita. 

Per  il  punto  VI,  la  tabella  seguente  mostra  che  col  crescere  della 
temperatura  tutti  e.  tre  i  sali  subiscono  un  aumento  di  concentrazione. 
Notevolissimo  è  l’aumento  che  subisce  la  solubilità  del  borace  dalla 


temperatura  di  10°  a 

quella  di  25°. 

Teraper. 

NII4C1 

NaCl 

Xa,B4G7 

0° 

87,14 

21,22 

3,77 

10° 

95,05 

25.98 

(5.30 

25° 

105,52 

38,32 

14,83 

% 

E  da  notare  che 

il  punto  VI  col 

crescere 

della  temperatura  si 

sposta  verso  l’alto;  cosi  i  punti  V  e  VI  tendono  ad  avvicinarsi;  è  noto 
che  essi  dovrebbero  incontrarsi  alla  temperatura  di  trasformazione.  Il 
punto  di  trasformazione  sarebbe  previsto,  per  questa  via,  ad  una  tem¬ 
peratura  di  circa  50°. 

Meglio  però  si  potrebbe  arrivare  a  conoscere  questo  punto,  deter¬ 
minandolo  come  intersezione  delle  curve  di  solubilità  dei  due  sistemi 

« 

reciproci  (V.  pag.  (ì).  E  noto  infatti  che  alla  temperatura  di  trasfor¬ 
mazione  le  solubilità  delle  quattro  triadi  sono  identiche,  ed  identiche 
alla  solubilità  dei  quattro  sali  in  contemporanea  presenza. 

Così  si  potrebbero  riportare  in  un  diagramma  in  ascisse  le  concen¬ 
trazioni  in  CI  (in  Xa  .  NII4  oppure  B,G:)  delle  soluzioni  (V)  e  (VI)  a 
varie  temperature  (riportate  in  ordinata),  e  tracciare  così  le  curve  che 
esprimono  la  variazione  della  concentrazione  in  CI  (in  Xa  ,  XII4  ,  op- 


i1)  V.  Nota  2.  pai.  34. 


pure  B407)  col  variare  della  temperatura.  Tale  costruzione,  fatta  per  le 
concentrazioni  in  Xa  ,  XII4  e  CI  porterebbe  a  ritenere!  eiie  la  tempera¬ 
tura  di  trasformazione  giacesse  a  circa  52".  La  stessa  costruzione  però 
fatta  per  la  concentrazione  in  B,(L  porterebbe  ad  una  temperatura  di 
di  trasformazione  più  bassa  di  quelle  esaminate,  cosa  che  sembra  poco 
probabile. 

Però  a  queste  previsioni  sulla  temperatura  di  trasformazione  non  è 
da  dare  troppo  peso.  Le  considerazioni  fatte  poco  fa,  valgono  per  i  sali 
non  idrolizzati  e  nel  caso  che  non  avvengano  nel  frattempo  trasforma¬ 
zioni  o  variazioni  qua  Itimi  tu*  nei  corpi  di  fondo  (idratazioni,  sali  doppi  ecc.). 
A  temperature  superiori  a  25’  non  sono  ancora  note  le  trasformazioni 
che  i  due  borati  subiscono  in  presenza  uno  dell'altro  e  degli  altri  due 
sali  del  sistema.  (LA  a  25*  l'aumento  troppo  grande  che  ha  subito  la 
solubiliiA  del  borace  in  presenza  degli  altri  sali,  potrebbe  essere  indizio 
che  si  fosse  in  vicinanza  di  qualche  trasformazione.  Ma  uno  studio  più 
preciso  di  questi  fenomeni  ò  da  condursi  per  altra  via  ed  esulava  quindi 
dal  compito  qui  propostoci.  Inoltre  col  crescere  della  temperatura  ci  si 
avvia  verso  la  stabilitA  della  coppia  (XII., qB/T  ,  XaOI,  vale  a  dire  i 
rendimenti  in  borace  diminuiscono:  inline  il  campo  di  maggiore  inte¬ 
resse  per  lo  scopo  di  questo  lavoro  è  quello  da  25°  in  giù. 


III.  -  Illustrazione  dei  Resultati  ottenuti,  (lai  punto  (li  vista  pratico. 
-  Rendimenti  e  indicazioni  per  la  preparazione  tecnica  del 
borace. 


I  rapporti  di  solubilità  determinati  sperimentalmente,  riuniti  nelle 
tabelle  IV,  V,  VI,  VII.  Vili,  IX.  permettono  di  rispondere  a  tutti  i 
quesiti  che  possono  venir  posti,  riguardo  alle  quantità  di  sostanze  (bo¬ 
rato  ammonivo  e  cloruro  sodico,  oppure  acido  borico,  ammoniaca,  clo¬ 
ruro  sodico  ed  acqua)  da  cui  si  deve  partire  per  ottenere,  dopo  sepa¬ 
razione  di  borace,  una  soluzione  di  determinata  composizione:  per  stabilire 
quale  sia  la  quantità  di  borace  <-he  si  separa  e  quindi,  dal  paragone 
dei  duo  resultati,  quale  sia  la  frazione  delle  sostanze  poste  a  reagire 
che  viene  utilizzata. 

Riportiamo  «itti  un  esempio  del  calcolo  che  serva*  a  stabilire  la 
quantità  delle  sostanze  che  si  debbono  porre  a  reagire  per  ottenere  una 
soluzione  di  determinata  composizione  e  determinati  corpi  di  fondo. 
Prendiamo  !a  soluzione  Vi  della  tabella  V,  soluzione  in  equilibrio  a  0" 
con  le  fasi  solide  borace,  cloruro  di  ammonio  e  borato  di  ammonio. 
La  sua  composizione  espressa  in  g.  eq.  per  lOUO  gr.  di  acqua  è  la  seguente  : 

NII4C1  4.S57.  XaCl  1,178,  Xa.B4()7  0,209  ossia  g.  eq.  4,s:i7  di  (XII4  , 
6.015  di  Ci,  1.387  di  Xa,  0,209  di  B4<>7. 
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Da  questi  dati  ricaviamo  che  se  prepariamo  un  miscuglio  di  com 
posizione  iniziale  : 


6.015  NaCl,  4,837  (NH4)2B407 ,  g.  eq.  per  1000  d’acqua,  a  reazione 
ultimata,  si  separano  g.  eq.  4.628  di  borace,  come  mostra  il  prospetto 
seguente. 


Gr.  equivalenti 

nh4 

CI 

Na 

b4o7 

Quantità  poste  a  reagire 

4.837 

6.015 

6.015 

4.837 

Quantità  che  rimangono  in  soluzione 

4.837 

6.015 

1.387 

0.209 

Quantità  che  precipitino 

— 

— 

4.628 

4.628 

La  soluzione  è  in  presenza  di  solo  borace  perchè  la  scelta  dei  com¬ 
ponenti  del  miscuglio  è  stata  fatta  espressamente  in  modo  da  non 
avere  un  eccesso  di  borato  ammonico  e  cloruro  ammonico,  ma,  si  noti 
bene,  la  soluzione  ha  la  composizione  del  punto  invariante  VI,  essa  ha 
cioè  la  composizione  corrispondente  alla  saturazione  anche  rispetto  al 
cloruro  e  borato  ammonico,  vale  a  dire  che  se  nel  miscuglio  iniziale  si 
fosse  posta  anche  una  sola  traccia  di  borato  ammonico  e  di  cloruro 
sodico  oltre  quello  già  messo,  si  sarebbe  avuta  precipitazione  di  clo¬ 
ruro  ammonico  e  di  borato  ammonico  accanto  al  borace.  Si  può  dunque, 
come  si  vede,  calcolare,  in  base  alla  composizione  della  soluzione  rica¬ 
vata  dal  diagramma  e  dalla  tabella,  un  miscuglio  iniziale  che  basti 
alla  saturazione,  senza  che  si  abbia  precipitazione  delle  sostanze  che 
non  si  vogliono  avere  come  corpo  di  fondo  (questo  per  ottenere  del 
borace  puro),  La  regola  per  fare  questo  è  molto  chiara  :  basta  prendere 
tanti  equivalenti  di  borato  ammonico  quanti  sono  gli  equivalenti  di 
cloruro  ammonico  che  saturano  la  soluzione  (nei  nostro  caso  4.837)  e 
tanto  cloruro  sodico  quanto  basta  a  fornire  tutto  il  cloro  per  quel  clo¬ 
ruro  ammonico  e  per  il  cloruro  sodico  che  si  trova  nella  soluzione  (in 
totale  g.  eq.  6.015)  :  questa  quantità  di  cloruro  di  sodio  contiene  anche 
tutto  il  sodio  necessario  per  il  borace  che  si  forma. 

La  regola  è  del  tutto  generale  e  vale  per  qualunque  punto  del 
diagramma. 

Nei  calcoli  bisogna  naturalmente  tener  conto  di  un  altro  fatto:  il 
borato  ammonico  (se  si  parte  da  questo  sale)  contiene  acqua  di  cri¬ 
stallizzazione  ;  il  borace  che  precipita  asporta  acqua  dalla  soluzione  ; 
quindi  per  preparare  la  soluzione  (V I ;  occorre  aggiungere  tanta  acqu^ 
che,  calcolata  quella  che  porta  il  borato  ammonico  e  quella  che  asporta 
il  borace,  rimanga  mille  di  acqua. 

Un  calcolo  semplice  indica  che  per  realizzare  la  soluzione  (VI) 
occorrono  grammi  639  di  borato  ammonico,  grammi  352  di  cloruro 
sodico  e  grammi  1233  di  acqua  e  come  unico  prodotto  si  ottengono 
grammi  equivalenti  4.628,  ossia  gr.  884  di  borace  cristallizzato  con 
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10  molec.  di  acqua,  mentre  rimane  una  soluzione  che  contiene  1000  grammi 
di  acqua  e  le  quantità  di  sali  sopra  indicate. 

Ora  il  rendimento  del  processo  è  caratterizzato  da  due  dati. 

Utilizzazione  del  cloruro  di  sodio. 

Utilizzazione  dell’acido  borico  (o  del  borato  ammonico). 

Sarà  utile  allora  considerare  gli  sfruttamenti  percentuali  del  cloruro 
di  sodio  e  dell’acido  borico.  Vediamo  come  possano  esprimersi  :  La 
soluzione  rimasta,  dopo  avvenuta  la  separazione  del  borace,  contiene 
rispettivamente  di  sodio,  cloro,  ammonio  e  B407  un  numero  di  grammi 
equivalenti  che  indicheremo  con  [Na],  [Cl],  [NH4],  [B407]. 

Tutto  il  cloro  e  tutto  il  sodio  che  sono  rimasti  in  soluzione  pro¬ 
vengono  dal  cloruro  di  sodio  introdottovi  inizialmente.  La  differenza 
(  [Cl]  —  [NaJ)  tra  gli  equivalenti  di  cloro  a  quelli  di  sodio  presenti  in 
soluzione  ci  dà  la  quantità  di  sodio  che  si  è  separata  nel  borace  (Clo¬ 
ruro  di  sodio  che  si  è  scomposto)  e  l’utilizzazione  per  °/0  ottenuta  sarà  : 

Un.  -  Un»ci  =  100  (|CI!  —  [Nl>1) 

[Ci| 


Tutta  la  NH4  e  tutto  il  B407  presenti  nella  soluzione  provengono 
dal  borato  ammonico  che  si  è  posto  a  reagire.  Evidentemente  di  B407 
si  utilizza  la  quantità  ( [NH4]  —  [B407])  cioè  la  differenza  fra  gli  equi¬ 
valenti  NH4  e  quelli  di  B,07  rimasti  in  soluzione.  Il  percento  di  B407 
utilizzato  sarà  perciò: 


Ub.O.  -  U(NH,B.O-  »  100  <  f  NH‘l 

[NHJ 


Quanto  all’ammoniaca,  essa  rimane  tutta  quanta  in  soluzione  e  si 
può  ricuperare.  Evidentemente  se  si  adoperasse,  in  corrispondenza  dei 
vari  punti  del  diagramma,  una  quantità  di  borato  ammonico  portante 
un  eccesso  di  ammoniaca  oltre  quella  che  rimane  in  soluzione,  questo 
eccesso  si  troverebbe  come  borato  o  come  cloruro  di  ammonio  nel  corpo 
di  fondo:  si  potrebbe  ricuperare  ugualmente  lavando  il  borato,  ma  ò 
più  semplice  evitare  che  ci  sia  quell’eccesso  nel  modo  che  abbinino 
prima  detto. 

Nelle  tabelle  XIV,  XV,  e  XVI,  sono  ora  riuniti  i  dati  ricavati  dai 
diagrammi  e  dalle  tabelle  di  solubilità  per  mezzo  dei  calcoli  che  ab¬ 
biamo  ora  descritto  (*). 

Nelle  colonne  (4)  (5)  e  (G)  si  riportano  le  quantità  di  cloruro  sodico, 

% 

borato  ammonico  ed  acqua  necessarie  per  avere  la  quantità  di  borace 
indicata  nella  colonna  (12)  e  la  soluzione  satura  avente  la  composizione 


(4)  I  calcoli  sono  estesi  alle  curve  V  —  VI  e  VI  —  IV  e  se  ne  è  eseguito  sol¬ 
tanto  uno  per  la  curva  I  —  V,  perchè  il  rendimento  in  Na  lungo  questa  curva  è 
piccolo:  quiudi  essa  non  ha  importanza  dal  nostro  punto  di  vista. 


indicata  nella  colonna  (11).  Nelle  colonne  (18)  e  (14)  si  hanno  i  rendi¬ 
menti.  Si  sono  poi  riportati  nella  colonna  <'3)  anche  i  valori  del  rap¬ 
porto  g.  eq.  _ posti  a  reagire.  Siccome  poi  in  pratica  invece 

(XHjjy  >t 

che  da  borato  ammonieo  è  più  utile  partire  da  ammoniaca  ed  acido 
borico,  cosi  nella  tabella  è  riportato  anche  quanto  occorre  porre  a 
reagire  di  queste  sostanze,  invece  che  di  borato  ammonieo  (colonne 
[7 1  [8]  [!»]  e  (10)). 

Ma  Tabelle  che  meglio  ancora  si  adattano  agli  scopi  pratici  sono  la 
XVII y  la  XVIII  e  la  XIX  che  sono  uno  svolgimento  delle  precedenti. 

In  esse  sono  indicate,  per  ogni  temperatura  :  . 

1°  —  le  quantità  di  sostanze  che  si  debbono  porre  a  reagire 
espresse  in  grammi  ; 

2"  —  le  quantità  di  sali  che  rimangono  in  soluzione  espresse  in 
grammi  per  1000  di  acqua  —  e,  siccome  qui  ci  si  è  riferiti  appunto 
a  1000  gr.  di  acqua,  (incile  quantità  esprimono  non  soltanto  le  concen¬ 
trazioni,  ma  anche  le  quantità  assolute  di  sali  che  rimangono  mentre 
precipita  il  borace  ; 

8°  —  le  quantità  di  borace  (NaJQO-  .  ÌOILO)  che  precipitano  ; 

1"  —  i  rendimenti  in  Na  e  in  IQ07  ossia  le  porzioni  di  Xa  CI  e 
di  acido  borico  che  vengono  utilizzati  a  dare  il  borace. 

Questo  è  espresso  nelle  Tabelle  per  vari  punti  del  diagramma, 
lungo  le  varie  curve. 

Abbiamo  così  tutti  gli  elementi  per  poter  considerare  i  fattori  che 
influenzano  il  rendimento  in  borace  e  cioè:  il  rapporto  tra  le  masse 
reagenti  e  la  temperatura. 

Consideriamo  ora  il  primo  fattore.  Esaminiamo  per  questo  i  risul¬ 
tati  ad  una  temperatura,  per  es.  0".  Le  soluzioni  della  curva  V  —  VI 
sono  caratterizzate  dai  corpi  di  fondo  borace  e  cloruro  ammonieo. 
Queste  soluzioni,  come  mostrano  i  numeri  segnati  nella  colonna  (8),  si 
preparano  adoperando  grandi  quantità  di  cloruro  di  sodio,  e,  conside¬ 
rato  che  alla  massima  quantità  di  cloruro  di  sodio  adoperato  corri¬ 
sponde  la  massima  utilizzazione  (Idracido  borico,  si  può  concludere  che 
(pianto  più  eccede  la  massa  del  cloruro  di  sodio  tanto  più  completa  è 
l’utilizzazione  dell’acido  borico. 

Allontanandoci  dal  punto  V.  lungo  la  curva  V  -  VI,  le  masse  di  cloruro 
di  sodio  e  di  borato  ammonieo  necessario  tendono  sempre  più  ad  ugua¬ 
gliarsi  ed  Exa  aumenta  (cioè  maggiore  quantità  di  cloruro  di  sodio  si 
trasforma),  ma  1  * itjO-  diminuisce,  cioè  più  borace  rimane  in  soluzione. 

Le  soluzioni  della  curva  VI  —  IV  sono  caratterizzate  dai  corpi  di 
fondo  borace  e  borato  ammonieo.  Dal  punto  VI  in  giù,  l’xa  seguita  ad 
aumentare,  ma  molto  lentamente,  invece  la  diminuzione  di  Uba  ^  più 
rapirla:  il  rapporto  fra  gli  equivalenti  di  cloruro  di  sodio  e  di  borato 
ammonieo  adoprati  subisce  piccole  variazioni  che  non  influiscono  più 
sul  coefficiente  di  utilizzazione  dell'acido  borico  che  su  quello  del  ciò- 


TABELLA  XIV.  —  Temperatura  0° 
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ruro  di  sodio.  I  due  coefficienti  di  utilizzazione  tendono  ad  uguagliarsi, 
verso  il  punto  di  intersezione  della  curva  VI  —  IV  coll’asse  del  cloruro 
ammonico.  Ma  in  questo  punto  l’utilizzazione  dell’acido  borico  è  abba¬ 
stanza  piccola  e  da  questo  punto  in  poi,  perciò,  cessa  ogni  interesse 
dal  punto  di  vista  pratico. 

In  questo  processo,  il  cloruro  di  sodio  è  un  materiale  molto  a  buon 
mercato,  rispetto  all’acido  borico,  e  così  pure  all’ammoniaca.  Quest’ul- 
tima  può  bensì  essere  riutilizzata,  ma  la  sua  rigenerazione  implica 
sempre  delle  perdite. 

I  dati  della  tabella  mostrano  che,  col  tendere  all’uguaglianza  delle 
masse  di  partenza  dei  reagenti,  UNa  subisce  un  accrescimento  fortis¬ 
simo,  mentre  contemporaneamente  Ub4o7  subisce  una  diminuzione  quasi 
insensibile,  finché  non  si  è  oltrepassato  il  punto  VI.  Oltrepassato  questo 
punto,  invece,  Ub4o7  diminuisce  rapidamente,  UNa  invece  seguita  ad  au¬ 
mentare,  ma  molto  lentamente.  Questo  in  pratica  significa  che,  met¬ 
tendosi  in  condizioni  di  avere  soluzioni  vicine  a  VI,  sulla  linea  V  —  VI, 
si  potrà  ottenere  quasi  lo  stesso  rendimento  in  borace  che  nella  parte 
alta  di  detta  curva,  ma  contemporaneamente  si  avrà  un  ben  più  elevato 
rendimento  in  cloruro  di  sodio.  D’altra  parte  non  converrà  portare  la 
lavorazione  sulla  curva  VI  —  IV,  poiché  lungo  questa  curva  un  au¬ 
mento  soltanto  molto  leggero  di  Usa  è  accompagnato  da  una  diminu¬ 
zione  assai  rapida  di  Ub4o7. 

Cosicché  in  definitiva  la  zona  pii ì  favorevole  per  ambedue  i  rendi¬ 
menti  è  nel  tratto  della  curva  V —  VI,  che  si  trova  in  vicinanza  del 
punto  VI. 

In  base  ai  dati  delle  tabelle,  inoltre,  si  può  spostare  il  punto  pre¬ 
scelto  (che  rimarrà  sempre  tuttavia  in  vicinanza  del  punto  VI)  seguendo 
le  oscillazioni  di  prezzo  che  subiscono  il  cloruro  di  sodio  e  l’acido 
borico. 

Estendendo  l’esame  ai  risultanti  ottenuti  alle  temperature  di  10°  e  25°, 
siamo  condotti  a  trarre  identiche  conclusioni,  che  cioè  la  zona  in  cui 
è  più  conveniente  condurre  la  lavorazione  comprende  il  tratto  della 
curva  V  —  VI  posto  in  vicinanza  del  punto  VI.  Anche  a  .10°  e  a  25°, 
infatti,  lungo  la  curva  V  —  VI,  il  coefficiente  di  utilizzazione  del  sodio 
subisce  un  rapido  aumento,  accompagnato  da  una  debole  diminuzione 
dell’utilizzazione  dell’acido  borico. 

Oltrepassato  il  punto  VI,  il  debole  aumento  che  subisce  Un»  è  ac¬ 
compagnato  da  diminuzione  sempre  più  rapida  di  Ub4o;. 


Passiamo  ora  a 

considerare 

l’influenza 

della 

temperatura 

Punto 

(VI) 

0° 

10° 

25° 

Ub4o7 

95.68 

93.37 

85.96 

UNa 

Punto 

(V) 

76.94 

73.33 

63.05 

Ub4o. 

96.79 

96.19 

88.49 

UNa 

35.28 

41.66 

48.11 
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Il  rendimento  in  B407  della  soluzione  VI  diminuisce  col  crescere 
della  temperatura,  e  quello  in  Na  diminuisce  anch’esso.  Per  la  solu¬ 
zione  V,  invece,  Ub4o;  diminuisce  coi  crescere  della  temperatura  mentre 
Un»  aumenta. 

Si  è  già  visto  come  si  abbia  la  maggior  convenienza  a  lavorare 
in  vicinanza  del  punto  VI.  Lavorando  in  tale  condizione,  i  rendimenti 
sia  in  sodio  che  in  acido  borico,  aumentano  col  diminuire  della  tempe¬ 
ratura. 

Tutto  questo  riguarda  la  doppia  decomposizione  da  noi  studiata, 
ma  le  tabelle  e  i  diagrammi  di  solubilità  costruiti  per  questo  studio 
permettono  anche  di  rispondere  qualitativamente  e  quantitativamente 
a  tutti  i  quesiti  che  si  presentassero  nel  compiere  operazioni  di  con¬ 
centrazione,  di  variazioni  di  temperatura  (nell’ambito  delle  temperature 
considerate),  di  svaporamento,  ecc.  sopra  una  soluzione  di  composi¬ 
zione  qualunque  dei  quattro  sali  che  prendono  parte  alla  doppia  de¬ 
composizione. 

Volendo  ora  riassumere  in  una  indicazione  pratica  semplice  il  re¬ 
sultato  di  queste  esperienze ,  possiamo  dire  che  (salvo  piccole  variazioni 
dovute  a  oscillazioni  di  prezzo  dell’acido  borico  e  del  cloruro  sodico)  il 
modo  più  redditizio  di  lavorazione  sarebbe  quello  indicato  al  n.  8  della 
Tabella  X  VII  o,  non  volendo  lavorare  a  0°,  quello  indicato  al  n.  8  della 
Tabella  XVIII.  Aumentando  il  prezzo  del  cloruro  sodico  si  potrebbe  andare 
a  numeri  dopo  il  9  della  Tabella  XVII  (o  dopo  il  9  della  Tabella  XVIII): 
aumentando  il  prezzo  dell’ acido  borico  a  numeri  che  precedono  il  9  della 
Tabella  XVII  o  che  precedono  il  9  della  Tabella  XVIII. 


RICAPITOLAZIONE 

1.  Allo  scopo  di  studiare  la  doppia  decomposizione  (in  soluzione 
acquosa)  : 

(NH4)2B407  +  2NaCl  Na2B407  -f  2NH4C1 

e  allo  scopo  di  stabilire  dal  punto  di  vista  industriale,  quali  siano  le 
condizioni  di  massimo  rendimento  in  borace  nel  processo  Dresel,  si  sono 
applicati  ai  sistema  suddetto  i  criteri  di  studio  che  provengono  dalla 
regola  delle  fasi. 

2.  Abbiamo  nella  prima  parte  descritto  quali  siano  questi  criteri 
esponendo  la  teoria  delle  coppie  reciproche  di  sali. 

3.  Partendoci  dai  dati  di  solubilità  dei  quattro  sali  singoli  e 
dei  sali  a  coppie  con  jone  comune,  abbiamo  dapprima  stabilito  che 
la  coppia  stabile  in  una  zona  di  temperature  inferiori  a  25°  è  quella 
contenente  il  borace;  abbiamo  poi  determinata  a  0°,  10°  e  25°  la  com¬ 
posizione  delle  soluzioni  quaternarie  sature  di  due  o  tre  sali  in  modo 
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da  ottenere  i  dati  necessari  alla  costruzione  dei  diagrammi  di  solu¬ 
bilità. 

4.  Abbiamo  stabilito  che  si  hanno  in  essi  due  punti  invarianti  (a  p 
costante  e  t  costante)  aventi  per  corpo  di  fondo  il  primo  (V):  NaCl,  Na,B407. 
10  H,0,  NH4C1  :  il  secondo  (VI)  :  (NH4)#B407 . 4HzO  ,  Na,B407 . 10H,O  , 
NH4C1 .  Al  primo  corrisponde  una  soluzione  congruente,  al  secondo 
nna  soluzione  incongruente.  Ciò  dimostra  anche  che,  nella  zona  di 
temperature  considerata,  siamo  nel  cosiddetto  intervallo  di  trasforma¬ 
zione.  Si  è  esaminata  l’influenza  della  temperatura. 

5.  Passando  dai  diagrammi  e  dalle  tabelle  suddette  alle  conse¬ 
guenze  pratiche  dal  punto  di  vista  industriale,  abbiamo  calcolato  e 
riunito  in  tabelle  i  rendimenti  in  borace  che  si  hanno  in  ciascun  punto 
del  diagramma.  Ne  risulta  che: 

a)  La  zona  più  favorevole  per  i  rendimenti  è  il  tratto  della 
curva  V  —  VI  che  si  trova  in  vicinanza  del  punto  VI.  Nelle  tabelle 
XIV,  XV  e  XVI  e,  in  modo  più  pratico  ancora,  nelle  XVII,  XVIII  e  XIX, 
sono  indicati  per  questa  zona  (come  del  resto  per  ogni  altra)  quali 
siano  le  quantità  di  cloruro  sodico,  di  acido  borico,  di  ammoniaca  e 
di  acqua  da  cur  si  deve  partire  per  arrivare  ad  avere  i' rendimenti 
suddetti,  le  quantità  di  borace  che  si  ottengono  e  le  quantità  di  sali 
che  rimangono  in  soluzione; 

b)  nelle  condizioni  suddette  di  lavoro  i  rendimenti  crescono 
col  diminuire  della  temperatura. 

6.  Si  è  discusso  in  modo  generale  l’andamento  della  reazione 
anche  per  gir  altri  punti  del  diagramma  a  varie  temperature. 

7.  I  diagrammi  e  le  tabelle  permettono  anche  di  rispondere  quali¬ 
tativamente  e  quantitativamente  a  tutti  i  quesiti  che  si  presentino  nel 
compiere  variazioni  di  temperatura  (nell’ambito  delle  temperature  con¬ 
siderate),  operazioni  di  concentrazione,  di  svaporamento,  ecc.  sopra  so¬ 
luzioni  dei  quattro  sali  aventi  una  qualunque  composizione. 

In  base  ai  risultati  ottenuti  in  questa  ricerca  si  stanno  ora  ese¬ 
guendo  esperienze  più  in  grande. 

Trattandosi  di  rapporti  di  solubilità,  ciò  che  è  stato  trovato  in  pic¬ 
colo  è  prevedibile  che  sarà  —  per  ciò  che  riguarda  la  doppia  decompo¬ 
sizione  vera  e  propria  —  completamente  confermato  da  esperienze  su 
scala  industriale.  Ma  vi  è  la  questione  del  lavaggio,  cioè  della  purifi¬ 
cazione  finale  del  borace  (che,  nelle  condizioni  indicate,  naturalmente 
si  separa  imbevuto  della  soluzione  da  cui  si  origina)  e  vi  è  poi  un  altro 
punto  a  cui  rivolgeremo  la  nostra  attenzione;  quello  del  ricupero  del¬ 
l’acido  borico  che  rimane  in  tale  soluzione. 

Comunque,  già  nelle  condizioni  attuali  noi  vediamo  nella  reazione 
qui  studiata  un  metodo  di  alto  valore  industriale  e  siamo  lieti  di  aver 
portato  così  un  contributo  all’opera  di  indagini  chimico-fisiche  che,  in 
questo  Laboratorio,  il  nostro  Maestro  ha  voluto  fosse  dedicato  ai  pro¬ 
blemi  dell’industria  boracifera. 


Pisa.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  dolla  R.  Università.  Maggio  1921. 
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POMA  G.  -  Azione  chimica  delia  scarica  elettrica  (1). 


Nella  presente  nota  e  nelle  altre  che  su  questo  stesso  argomento 
seguiranno,  si  vorrebbero  approfondire  alcune  questioni  relative  all’im¬ 
portante  problema  delle  azioni  chimiche  delle  scariche  elettriche  esplo¬ 
sive  ed  oscure. 

I  primi  che  si  occuparono  dell’argomento  furono  il  Priestley  ed  il 
Cavendish  i  quali  poterono  dimdfetrare  che  facendo  scoccare  una  serie 
di  scintille  in  uno  spazio  chiuso  contenente  aria  umida,  si  determinava, 
in  definitiva,  la  formazione  di  acido  nitrico. 

Da  allora  moltissimi  altri  sperimentatori  si  occuparono  dell’argo¬ 
mento,  ma  purtroppo  ancora  oggi  esso  appare  più  che  mai  complesso 
ed  oscuro. 

Due  correnti  furono  più  comunemente  seguite  in  queste  ricerche  : 
la  prima,  determinata  da  suggestioni  di  carattere  industriale  e  dall’evi¬ 
dente  desiderio  di  ridurre  la  complessività  del  problema,  portò  i  ricer¬ 
catori  ad  occuparsi  principalmente  dell’  influenza  dell’arco  elettrico  e 
della  scarioa  esplosiva  sopra  miscele  di  ossigeno  e  di  azoto;  l’altra  con¬ 
dusse  a  ricercare  l’influenza  della  fiamma  elettrica  o  della  scarica  oscura 


sui  più  svariati  sistemi  chimici,  con  una  certa  predilezione  per  quelli 
costituiti  da  sostanze  organiche. 

Evidentemente  l’arco  elettrico  e  la  scarica  esplosiva  costituiscono 
di  per  sè  stessi  fenomeni  complessi  nei  quali  i  fatti  di  carattere  elet¬ 
trico  si  sovrappongono  od  almeno  si  intrecciano  con  quelli  di  carattere 
termico  ;  in  conseguenza  i  fenomeni  chimici  che  essi  determinano  deb¬ 
bono  risentire  di  questa  duplice  natura.  Coloro  che  hanno  voluto  cer¬ 
care  di  penetrare  nel  meccanismo  dell’azione  chimica  dell'arco  e  della 
scarica  elettrica,  hanno,  di  volta  in  volta,  finito  col  dare  la  prevalenza 
all’una  od  all’altra  di  queste  caratteristiche.  Nella  scarica  oscura  l’ in¬ 


fluenza  elettrica  è  senza  alcun  dubbio  in  grande  prevalenza  rispetto  a 
quella  termica,  però  in  questo  caso  la  quantità  di  corrente  posta  in 
gioco  e  la  densità  del  flusso  elettrico  sono  generalmente  di  molto  in¬ 
feriori  a  quelli  che  sogliono  aversi  negli  archi  elettrici. 

L’ipotesi  che  a  tutta  prima  ha  ricevuto  più  largo  consenso,  è#ata 
quella  che  attribuiva  alle  scariche  elettriche  ed  all’arco  una  esclusiva 


influenza  di  carattere  termico. 


In  tale  ordine  di  idee  si  sono  chiariti,  fra  molti  altri,  Muthmann 
e  Hofer^1)  i  quali  affermarono  che  un  arco  elettrico  costituisce  essen¬ 
zialmente  uno  spazio  riscaldato  ad  altissima  temperatura,  circondato  da 
un’altro  spazio  freddo.  Secondo  tali  Autori,  in  un  recipiente  chiuso  da 
ogni  lato,  i  gas  sottoposti  alla  fiamma  dell’arco,  sarebbero  costretti  a 
circolare  violentemente  e,  attraversando  l’arco,  a  raggiungere  la  tem- 


(‘)  B.  36’,  438  (1803). 
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peratura  che  ad  esso  compete,  in  conseguenza  i  gas  dovrebbero  assu¬ 
mere  l’equilibrio  chimico  corrispondente  a  quella  temperatura.  Ma  non 
appena  usciti  dalla  fiamma  dell’arco  essi  dovrebbero  subire  un  repen¬ 
tino  raffreddamento,  che  dovrebbe  servire  a  conservare  lo  stato  chi¬ 
mico  precedentemente  raggiunto. 

Le  condizioni  sperimentali  così  descritte  condussero  Muthmann  ed 
Kofer  ad  affermare  che  l’arco  elettrico,  mutati s  mutandis,  dovrebbe  fun¬ 
zionare  come  un  tubo  «caldo  freddo»  di  Deville. 

Sul  principio  questa  ipotesi  trovò  ovunque  favorevole  accoglienza 
anche  perchè  si  raccomandava  per  la  sua  evidente  semplicità  ;  lo  stesso 
Nernst  mostrò  di  averla  accolta  senz’altro  (M. 

Però  l’opinione  che  l’influenza  chimica  della  fiamma  elettrica  sia,  in 
definitiva,  semplicemente  dovuta  al  fattore  termico  e  che  gli  stati  chi¬ 
mici  in  essa  raggiunti  debbano  essere  ritenuti  equilibri  chimici,  nel 
senso  termodinamico  della  parola,  sollevò  ben  presto  le  più  gravi 
obiezioni. 

Si  ebbero  così  le  note  di  Warburg  e  Leithauser  (2)  che  posero  in 
dubbio  tale  possibilità,  inoltre  i  lavori  di  Grau  e  Huss  (3)  i  quali  affer¬ 
marono  la  fondamentale  incertezza  circa  la  possibilità  di  applicare  im¬ 
mediatamente,  ai  fenomeui  chimici  dell’arco  le  leggi  della  termochimica. 

Invece  successivamente  Niiranen  (4)  sperimentando  in  condizioni 
diverse  l’azione  dell’arco  sopra  miscele  di  ossigeno  e  di  azoto,  circo¬ 
lanti  entro  tubi  di  quarzo,  giunse  ad  affermare  plausibile  l’applicabi¬ 
lità  della  legge  di  azione  di  massa  all’equilibrio  chimico  corrispondente, 
colla  sola  ipotesi  che  la  scomposizione  dell’ossido  d’azoto  fosse  all’al¬ 
tissima  temperatura  dell’arco,  valutatata  circa  3000°,  una  reazione  mo¬ 
nomolecolare. 

Chi  in  questa  questione  giunse  a  mettere  in  evidenza  un  insieme 
di  fatti  atto  a  risolvere  il  dibattito  furono  F.  Haber  e  Konig  (5)  i  quali 
sperimentarono,  con  archi  alimentati  da  una  corrente  alternata  ad  alta 
tensione,  di  notevole  lunghezza.  Tali  archi  avvenivano  entro  stretti 
tubi  di  quarzo  esternamente  raffreddati  con  acqua  corrente.  Attraverso 
all’arco  essi  conducevano  deboli  correnti  gassose  costituite  da  miscele 
di  azoto  e  di  ossigeno,  in  rapporti  diversi. 

Operando  con  tale  dispositivo  a  pressione  ordinaria,  Haber  ottenne 
risultati  non  molto  diversi  da  quelli  comunemente  conseguiti,  ma  avendo 
egli  provato  a  sperimentare  con  pressioni  minori  della  normale,  trovò 
che  le  quantità  di  ossido  di  azoto  formatesi  in  queste  condizioni  an¬ 
davano  crescendo  fino  a  raggiungere  valori  relativamente  molto  ele¬ 
vati,  quando  la  pressione  dei  gas  reagenti  era  ridotta  a  100  mm.  di 
mercurio. 

(‘)  Z.  an.  Ch.  49,  213.  -  (*)  Ann.  dei-  Physik,  20,  743,  23,  209  -  (3)  Z.  El. 
Ch.  13,  345  (1907)  ;  Z.  ph.,  Ch.  13,  345,  (1907)  -  (4)  Z.  El.  Ch.,  13,  297,  (1907)  - 
(5)  Z.  El.  Ch..  14,  689  (1908). 
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Volendosi  immaginare  che  la  formazione  dell’ossido  di  azoto  negli 
archi  elettrici,  nelle  condizioni  sperimentate  da  Haber,  fosse  dovuta 
esclusivamente  a  ragioni  termiche,  bisognerebbe  ammettere  che  la  tem¬ 
peratura  media  dell’arco  fosse  di  4500°,  ciò  che  è  generalmente  ritenuto 
inammissibile.  In  conseguenza  lo  stesso  Haber  concluse  per  la  forma¬ 
zione  di  un  equilibrio  elettrico  dovuto  alla  presenza  degli  ioni  e  degli 
elettroni  esistenti  nel  gas  nel  momento  in  cui  attraversano  la  fiamma 
dell’arco. 

Ci  sembra  opportuno  a  questo  punto  di  cercare  di  meglio  penetrare 
nell’intimo  meccanismo  dell’arco  elettrico  ad  alta  tensione  e  della  sca¬ 
rica  esplosiva,  fenomeni  questi  che  non  sembrano  dover  differire  tra 
loro  in  modo  essenziale. 

Al  determinarsi  di  una  differenza  di  potenziale  elettrico  fra  due 
conduttori  separati  da  un  sistema  gassoso,  gli  ioni  che,  sia  pure  in  pic¬ 
colo  numero,  non  mancano  mai  nei  gas,  vengono  posti  in  movimento 
seguendo  approssimativamente  l’andamento  della  linea  di  forza  del 
campo  elettrico  così  costituito.  Il  numero  e  la  velocità  di  questi  iqjii 
crescono  rapidamente  col  crescere  delle  differenze  di  potenziale  esistenti 
fra  gli  elettrodi.  L’arco  elettrico  (comunque  innescato)  e  la  scarica  esplo¬ 
siva  possono  sussistere  solo,  quando  questi  numeri  abbiano  sorpassato 
certi  valori  minimi.  Allora  si  avrà  fra  i  due  elettrodi  un  violentissimo 
flusso  di  elettroni  e  di  ioni  gassosi,  i  quali,  urtando  contro  le  molecole 
elettricamente  neutre  poste  sul  loro  cammino,  comunicheranno  ad  esse 
una  parte  della  loro  energia  cinetica,  che  urti  successivi  tenderanno  a 
distribuire  alle  altre  molecole  vicine,  sino  ad  interessare  l’ intera  massa 
gassosa  sottoposta  alla  fiamma  dell’arco. 

Immaginando  per  un  momento  che,  attraverso  a  queste  vicende, 
l’edifìcio  della  molecola  neutra  non  subisca  variazioni  di  carattere  chi¬ 
mico,  dovremo  però  ammettere  necessariamente  che  esse  subiranno  la 
ionizzazione  gassosa,  secondo  equilibri  e  quindi  coefficienti  numerici- 
che  non  abbiamo  elementi  per  valutare. 

In  definitiva  lo  stato  di  un  sistema  gassoso  situato  nella  fiamma  di 
un  arco  elettrico  sembra  essere  riferibile  ai  due  seguenti  fenomeni 
concomitanti  : 

1°  flussi  di  elettroni  e  di  ioni  gassosi  secondo  certe  direzioni  fisse 
determinate  dalla  loro  polarità  elettrica  e  dall’andamento  delle  linee 
di  forza  del  campo  ; 

2°  movimenti  perfettamente  disordinati  di  molecole  neutre,  le 
cui  energie  cinetiche,  per  effetto  degli  urti  ionici,  hanno  acquistato 
volori  altissimi. 

A  queste  considerazioni  altre  debbono  essere  aggiunte.  Tutti  gli 
sperimentatori  che  abbiamo  citati,  hanno  operato  con  correnti  alternate 
a  bassa  frequenza;  immaginando  quindi,  amò  d’esempio,  che  il  numero 
dei  periodi  fosse  di  cinquanta,  ne  conseguirebbe  che  ad  ogni  secondo, 
la  corrente  elettrica  dovrebbe  passare,  con  continuità,  cento  volte  da 
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una  intensità  massima  ad  una  uguale  allo  zero.  Siccome  poi  si  è  potuto 
dimostrare,  mediante  uno  specchio  rotante,  che  al  momento  della  inver¬ 
sione  della  corrente,  l’arco  si  spegne  ;  così  è  logico  ammettere  che  la 
temperatura  dell’arco  vari  essa  pure  di  momento  in  momento  con  con¬ 
tinuità,  secondo  la  legge  sinusoidale,  e  che  l’ampiezza  dell’oscillazione 
termica  debba  essere  di  alcune  migliaia  di  gradi. 

Bisogna  infine  ricordare  che  l’azione  refrigerante  degli  elettrodi  e 
quella  dell’ambiente  esterno,  sono  alla  loro  volta  cause  di  notevoli  dif¬ 
ferenze  della  temperatura  da  punto  a  punto  dell’arco,  tanto  in  senso 
trasversale  che  in  senso  longitudinale. 

Dalle  considerazioni  che  abbiamo  esposte  più  sopra  sembra  apparire 
evidente  che  l’arco  elettrico  alimentato  con  corrente  alternata  ad  alta 
tensione,  costituisce  un  sistema  termicamente  non  omogeneo  nel  quale 
oltre  alle  fortissime  differenze  di  temperatura  che  in  esse  si  verificano 
anche  per  minimi  spostamenti  di  tempo  e  spazio,  si  deve  tenere  in  con¬ 
siderazione  il  fatto  che  la  forza  viva  corrispondente  ai  movimenti  re¬ 
lativamente  ordinati  degli  ioni  e  degli  elettroni,  non  sembra  essere  una 
grandezza  omogenea  con  l’energia  termica;  questa  omogeneità  invece 
senza  alcun  dubbio  sussiste  fra  quest’ultima  e  l’energia  cinetica  corri¬ 
spondente  all'ordinario  movimento  perfettamente  disordinato  delle  mole¬ 
coleneutre,  che  si  trovano  nella  fiamma  dell’arco  insieme  con  ioni  ed 

% 

elettroni  (*). 

Da  quanto  precede  risulta  che  l’arco  elettrico  alimentato  da  cor¬ 
rente  alternata  ad  alta  tensione,  non  può,  senza  errore  semplicistico, 

(l)  È  noto  che  per  spiegare  la  facile  totale  trasformazione  dell’energia  meccanica 
in  energia  termica  in  opposizione  a  quella  inversa,  che  costituisce  in  natura  un  pro¬ 
cesso  essenzialmente  irreversibile,  si  ritiene  che  la  prima  sia,  in  ultima  analisi,  la 
somma  delle  energie  cinetiche  di  molecole  animate  di  moti  paralleli  o  almeno  ordi¬ 
nati  secondo  certe  prevalenti  componenti  parallele,  mentre  la  seconda  sarebbe  equi¬ 
valente  alla  somma  delle  energie  cinetiche  molecolari  corrispondenti  a  moti  moleco¬ 
lari  assolutamente  disordinati,  nei  quali  quindi  nessuna  direzione  sarebbe  favorita. 
Infatti  un  corpo  che  si  muova  nel  vuoto  con  grandissima  velocità,  può  possedere  una 
temperatura  assai  bassa,  ma  se  per  una  causa  qualsiasi  esso  dovesse  repentinamente 
arrestarsi,  si  avrebbe  la  trasformazone  della  sua  energia  cinetica  in  calore,  con  un 
corrispondente  rapido  innalzamento  della  sua  temperatura,  mentre  d’altra  parte  la 
somma  delle  forze  vive  molecolari  prima  e  dopo  l’arresto,  sarebbe  costante. 

È  noto  come  sia  possibile  dimostrare  in  base  a  considerazioni  di  questo  genere, 
che  la  essenziale  irreversibilità  dei  fenomeni  naturali  conduce  necessariamente  alla 
ipotesi  atomistica  della  materia.  Data  la  costituzione  corpuscolare  di  un  sistema  ma¬ 
teriale,  si  dimostra  la  possibilità  di  un  infinito  numero  di  stati  diversi,  caratterizzati 
ciascuno  da  un  certo  grado  di  probabilità. 

Entropia  e  probabilità  sono  grandezze  correlative,  di  cui  la  prima  6  proporzionale  di¬ 
rettamente  al  logaritmo  della  seconda  ;  perciò  dire  che  i  fenomeni  naturali  sono  accom¬ 
pagnati  costantemente  da  un  incremento  di  entropia,  sarebbe  come  dire  che  la  natura 
predilige,  nelle  proprie  trasformazioni,  quegli  stati  cui  corrispondono  maggiori  pro¬ 
babilità. 
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essere  identificato  con  un  tubo  di  Deville,  nel  quale,  in  ogni  caso, 
manca  l'azione  orientatrice  delle  linee  di  forza  del  campo  elettrico,  e 
die  per  altro  lato,  l’espressione  comunemente  usata  di  «  temperatura 
media  dell’arco  elettrico  *  sembra  mancare  di  preciso  significato  fisico. 

Abbiamo  già  detto  che  quando  un  sistema  gassoso  è  posto  sul  cam¬ 
mino  di  una  scarica  elettrica,  vale  a  dire  quando  si  trova  in  un  campo 
elettrico  di  grandissima  intensità,  esso  è  percorso  da  due  contrarie  cor¬ 
renti  ioniche  di  opposta  polarità,  che  seguono  grossolanamente  l’anda¬ 
mento  delle  linee  di  forza. 

Gli  urti  che  gli  ioni  gassosi  e  gli  elettroni  dovranno  eventualmente 
subire  con  molecole  neutre,  poste  sul  loro  cammino,  saranno  causa  di 
oscillazioni  e  deviazioni  le  cui  ampiezze,  singolarmente  considerate,  do¬ 
vrebbero  generalmente  essere  piccole  rispetto  alla  lunghezza  del  per¬ 
corso  ionico. 

Tanto  più  elevata  sarà  la  pressione  dei  gas  e*  tanto  maggiormente 
dovranno  scostarsi  gli  elementi  dotati  di  polarità  elettrica  dalle  dire¬ 
zioni  rappresentate  dalle  line  di  forza;  dall’altro  lato,  tanto  maggiore 
sarà  l’intensità  del  campo  elettrico  e  tanto  più  rapidamente  smorzate 
saranno  le  oscillazioni  compiute  dagli  ioni  e  dagli  elettroni.  A  questo 
puuto  è  necessario  osservare  che  tutte  le  volte  in  cui  si  avrà  la  for¬ 
mazione  di  nuovi  ioni,  come  pure  tutte  le  volte  in  cui  un  ione  o  un 
elettrone,  urterà  contro  molecole  neutre,  o  attraverserà  per  qualsiasi  ra¬ 
gione  la  direzione  segnata  dalle  linee  di  forza,  si  avranno  dei  risenti¬ 
menti  in  tutti  gli  elementi  dotati  di  polarità  elettrica  situati  nel  sistema 
e  insieme  delle  modificazioni  nello  stato  elastico  dell’etere,  causa  dei 
ben  noti  fenomeni  luminosi  che  accompagnano  le  scariche  elettriche. 

Gli  urti  come  ò  noto  sono  a  loro  volta  causa  ulteriore  di  ionizza¬ 
zione  sia  per  la  tendenza  a  staccare  uno  o  più  elettroni  negativi  da  un 
» 

complesso  molecolare  neutro,  che  diverrebbe  in  conseguenza  di  ciò  un 
ione  positivo  mono  o  poliva’ente,  sia  per  la  tendenza  posseduta  dalle 
molecole  neutre  di  catturare  un  elettrone  negativo,  acquistando  così  il 
carattere  ionico  negativo,  sia,  finalmente,  per  la  tendenza  che  un  ione 
gassoso  può  avere,  in  determinate  circostanze,  di  unirsi  con  una  mo¬ 
lecola  neutra  per  costituire  uno  di  quei  complessi  che  i  fisici  soglion 
designare  col  nome  di  grossi  ioni  e  la  cui  presenza  fu  inoppugnabil- 
dimostrata  nei  raggi  canale. 

A  questo  punto  è  finalmente  opportuno  di  prendere  in  esame  un’altra 
possibilità  che  fin  d’ora  abbiamo  trascurata.  Nelle  condizioni  fisiche 
sopradescritte,  e  che  sono  caratteristiche  della  fiamma  elettrica  dell’arco, 
non  potrà  avvenirè  che  la  molecola  neutra,  a  seconda  del  suo  grado  di 
stabilità  e  quindi  anche  di  complessità,  subisca  una  demolizione  origi¬ 
nando  dei  complessi  materiali  più  semplici?  Nel  caso  dei  comuni  gas 
elementari  l’ipotesi  delle  dissociazioni  delle  molecole,  non  ha  in  sè  nulla 
di  ripugnante,  specialmente  dopo  i  noti  lavori  dei  Briner  (l),  nel  caso 


(l)  J.  Ch.  phys.  17  71  (1919)  e  seg. 
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poi  di  molecole  più  complesse  di  natura  organica  od  inorganica,  la 
esperienza  ha  fino  ad  ora  dimostrato  costantemente  la  evoluzione  delle 
speci  molecolari  più  complesse  in  speci  molecolari  generalmente  semplici. 

In  conseguenza  la  possibilità  indiscutibile  che  nella  fiamma  elet¬ 
trica  dell’arco  siano  presenti  prodotti  di  demolizione  di  molecole  ordi¬ 
narie,  fa  sorgere  logicamente  l’ipotesi  che  quelli  di  tali  prodotti  di 
demolizione  che  fossero  stechiometricamente  non  saturi,  uscendo  dalla 
zona  di  attività  del  campo  elettrico  potrebbero  tendere  a  saturare  le 
proprie  valenze  unendosi,  sia  con  altri  atomi  o  gruppi  atomici  trovan- 
tisi  nelle  stesse  condizioni,  costituendo  cosi  nuove  molecole  neutre,  sia 
semplicemente,  con  elettroni  o  con  ioni  gassosi,  per  costituire,  in  questi 
ultimi  casi,  una  particolare  categoria  di  ioni  che.  basandosi  sulla  nota 
ipotesi  della  elettroaffinità  di  Abegg,  sarebbe  assai  analoga  agli  ioni 
elettrolitici.  Solo  l’esperienza  potrà  dare  di  questa  ipotesi  una  conve¬ 
niente  giustificazione. 

A  questo  punto  è  opportuno  prendere  in  considerazione  i  fatti  che 
dovrebbero  svolgersi  alla  superfice  degli  elettrodi  dell’arco.  Su  ciascuno 
di  essi,  a  seconda  della  loro  polarità,  dovrà  verificarsi  una  pioggia  di 
ioni  gassosi  e  di  elettroni  negativi,  i  primi  dovrebbero,  diventando  elet¬ 
tricamente  neutri,  perdere  le  loro  cariche  positive,  o  meglio  ricevere 
uno  o  più  elettroni  negativi,  i  secondi  dovrebbero  semplicemente  pro¬ 
seguire  il  loro  cammino  nell’interno  dei  conduttori  metallici. 

E’  ora  il  caso  di  osservare  che  all’atto  in  cui  un  grosso  ione  perde 
la  propria  carica  elettrica,  dovrebbe  avvenire  la  separazione  delle  mo¬ 
lecole  che  lo  costituivano  ;  però  si  può  pensare  con  ragionevolezza,  che 
l’intimo  contatto  in  cui  esse  erano  venute  a  trovarsi,  potrebbe  essere 
causa  che,  sia  durante  1’esistenza  del  grosso  ione,  sia  al  momento  della 
sua  formazione  o  della  sua  risoluzione,  gli  atomi  costituenti  avessero, 
sotto  il  gioco  delle  affinità,  a  diversamente  associarsi  fra  loro;  in  altre 
parole  a  determinare  reazioni  chimiche,  le  quali  altrimenti,  per  ragioni 
di  passività,  non  sarebbero  avvenute. 

Analoghe  considerazioni  possono  farsi  anche  nei  casi  di  ionizza¬ 
zioni  semplici.  Come  hanno  osservato  Ciamician  e  Padoa  (l)  la  crisi 
che  attraversa  un  atomo  o  una  molecola  al  momento  in  cui  acquistando 
o  perdendo  un  elettrone  negativo,  diventa  un  ione  gassoso,  può  deter¬ 
minare  profonde  modificazioni  costitutive  in  tutto  il  suo  complesso,  ana¬ 
logamente  a  quanto  avviene,  secondo  le  più  recenti  teorie,  nella  mole¬ 
cola  di  un  indicatore  all’atto  in  cui  esso  cambia  di  colore. 

Non  sembra  improbabile  che  nel  momento  in  cui  si  determinano, 
o  vengono  a  mancare,  le  cause  di  tale  crisi,  l’atomo  e  la  molecola  at¬ 
traversino  uno  stato  di  più  facile  reattibilità,  che  ricordi,  in  qualche 
modo,  le  condizioni  in  cui  fugacemente  si  trovano  talune  sostanze  quando 
attraversano  il,  così  detto,  stato  nascente. 


(*)  J.  Ch.  phys.  16,  102  (1918). 
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Però  in  nessuno  dei  casi  fin  qui  ricordati  sarebbe  lecito  parlare  di 
equilibrio  chimico  elettrico,  vediamo  dunque  di  procedere  nella  nostra 
analisi  e  di  definire  che  cosa  debba  precisamente  significare  una  tale 
espressione. 

Secondo  la  classica  definizione  un  sistema  chimico  è  in  equilibrio 
quando  la  somma  algebrica  delle  sue  affinità  sia  uguale  allo  zero,  cioè 
quando  la  sua  energia  libera  sia  divenuta  minima  ;  se  non  si  verifica 
una  tale  condizione,  un  sistema  chimico  potrà  trovarsi,  tutto  al  più,  in 
uno  stato  stazionario,  cioè  in  un  falso  equilibrio.  E’  però  evidente  che, 
in  definitiva,  sul  valore  dell’affinità  gli  agenti  fisici  esercitano  una  in¬ 
fluenza  preponderante,  in  quanto  essi  si  risolvono  nel  gioco  di  forze 
che  si  compongono  con  quelle  dell’affinità  stessa. 

Con  una  conveniente  pressione  è  possibile  impedire  il  decorso  di 
una  reazione  chimica  che  avverrebbe  spontaneamente  con  un  aumento 
di  volume  e,  d’altra  parte,  composti  termodinamicamente  stabili  a  certe 
temperature,  sono  essenzialmente  instabili  ad  altre. 

La  temperatura  basta  a  definire  lo  stato  cinetico-molecolare  di  un 
gas,  sottratto  a  cause  perturbanti  esterne,  sicché  è  possibile  determinare 
l’influenza  che  quella  grandezza  esercita  sulla  costante  di  equilibrio  e 
quindi  anche  sull’affinità  di  una  reazione  chimica. 

Infatti  la  nota  equazione  delle  isocore  di  reazione  del  van  ’t  Hoff 

d  In  K  •  U  0 
dT  RT  “ 

permette  di  calcolare  la  costante  di  equilibrio  chimico  K  in  funzione 
della  temperatura  e  dell’effetto  termico  U  della  reazione,  mentre  d’altro 
lato  l’equazione 

A  =  RTlnK 

collega  la  stessa  costante  K  con  l’affinità  chimica  A. 

Nessuna  grandezza  ci  permette  invece,  in  base  alle  attuali  nostre 
conoscenze,  di  definire  il  complesso  stato  elettrico  cinetico  e  molecolare 
in  cui  si  trova  un  gas  in  un  campo  elettrico  di  grandissima  intensità. 
Nulla  vieta  però  di  ritenere  che,  come  già  le  azioni  termiche,  anche 
quelle  elettriche  siano  capaci  di  direttamente  influire  sulle  condizioni 
chimiche  di  un  sistema  materiale,  facendogli  assumere  stati  di  equilibrio 
in  cui  sarebbe  nulla  la  risultante  finale  dell’affinità. 

Solo  quando  improvvisamente  venisse  ad  annullarsi  la  intensità  del 
campo  elettrico,  il  sistema,  per  ragioni  di  passività,  potrebbe  trovarsi  in 
un  falso  equilibrio,  analogamente  a  quanto  avverrebbe  di  un  sistema 
gassoso  che,  dopo  aver  raggiunto  uno  stato  di  equilibrio  chimico  ad  una 
altissima  temperatura,  venisse  raffreddato  in  modo  istantaneo. 

Le  idee  assai  interessanti  di  Ciamician  e  Padoa  (*)  intorno  alla  na¬ 
tura  dell’affinità  chimica,  ed  alla  valenza,  sarebbero  in  armonia  con 


(*)  Loc.  cit. 
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queste  vedute.  Ammettiamo  infatti  che  l’affinità  chimica  di  una  rea¬ 
zione  sia  funzione  della  energia  interna  degli  atomi  (*)  e  che  questa, 
con  una  legge  che  non  ci  è  nota,  cresca  al  crescere  della  velocità  dei 
moti  molecolari  di  translazione  e  di  rotazione.  Ne  consegue  che  l’ener¬ 
gia  interna  degli  atomi  delle  sostanze  che  si  trovano  collocate  nel  per¬ 
corso  dell'arco,  ove  sono  attivissime  le  azioni  termiche,  elettriche  e  lu¬ 
minose,  dovrà  subire  degli  aumenti  che  si  rifletteranno  sull’affinità 
delle  reazioni  endotermiche  che  nello  arco  sogliono  determinarsi. 

Come  abbiamo  già  detto  Haber  e  Kònig  (2)  nelle  notissime  ricerche 
compiute  sulle  reazioni  nella  fiamma  elettrica,  hanno  potuto  realizzare, 
mediante  archi  elettrici  fortemente  raffreddati,  equilibri  chimici  nei 
quali  la  costante 

_  [NO]2 

“  [N,]  [OJ 

perfettamente  definita  secondo  la  legge  di  Guldberg  e  Waage,  assu¬ 
meva  valori  straordinariamente  alti.  Quegli  autori  mostrarono  ritenere 
che  l’influenza  termica  e  quelle  elettrica  fossero  fra  di  loro  necessa¬ 
riamente  in  opposizione,  mentre  nulla  ci  costringe  ad  ammetterlo  e 
quindi  ad  escludere  che  invece  le  due  influenze  siano  fra  loro  cospi¬ 
ranti.  11  fatto  che  apparentemente  un  forte  raffreddamento  sia  condi¬ 
zione  necessaria  per  ottenere  alti  rendimenti  di  ossido  di  azoto  può, 
senza  difficoltà,  essere  spiegato  ricordando  che  ogni  equilibrio  chimico 
ad  alta  temperatura  è  estremamente  mobile;  ora  se,  per  ragioni  pra¬ 
tiche  di  analisi  chimica,  i  gas  del  sistema  sono  sottratti  all’azione  elet¬ 
trica  dell’arco,  mentre  ancora  è  altissima  la  loro  temperatura,  si  avrà 
la  distruzione  delle  quantità  di  ossido  di  azoto  superiori  a  quelle  cor¬ 
rispondenti  all’equilibrio  chimico,  allora  esclusivamente  definito  dalla 
temperatura  del  sistema. 

Potrebbe  quindi  avvenire  che,  nell’arco,  la  concentrazione  dell’os¬ 
sido  di  azoto  fosse  ancora  superiore  a  quella  trovata  da  Haber  e  Kònig. 
Del  resto  l’espressione  di  «  arco  elettrico  raffreddato  »  ha,  in  ogni  caso, 
un  valore  molto  relativo;  perchè  le  concentrazioni  di  NO  trovate  nel- 

(*)  A  questo  punto  bisogna  osservare  che  la  funzione  la  quale  collegasse  l’af¬ 
finità  chimica  di  una  reazione  con  la  energia  interna  degli  atomi  reagenti,  dovrebbe 
tener  conto  dell’infinita  varietà  dei  casi  passibili.  L'affinità  non  è  infatti  una  gran¬ 
dezza  additiva  alla  quale  spettino,  come  per  il  peso  o  per  le,  cosi  dette,  proprietà 
spettrali,  valori  atomici  indipendenti  dalla  natura  delle  reazioni  ;  proprio  al  con¬ 
trario,  partendo  dagli  stessi  elementi,  essa  varia  da  composto  a  composto.  Cosi 
infatti  avviene  nel  caso  degli  isomeri  organici  e  in  quello  della  serie  degli  idro¬ 
carburi  saturi  e  non  saturi.  D’altro  lato  se  attuale  se  l’aumento  dell’energia  interna 
degli  atomi,  non  importa  o  potenziale,  fa  crescere  l’affinità  chimica  di  una  reazione 
endotermica,  dovrà,  per  converso,  far  diminuire  quella  di  una  reazione  esotermica. 

Naturalmente  l’affinità  delle  reazioni  chimiche  endotermiche  ed  esotermiche  è 
sempre  una  grandezza  essenzialmente  positiva.  -  (2)  Loc.  cit. 
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l’analisi  fossero  proprio  quelle  corrispondenti  alle  concentrazioni  del¬ 
l’arco,  bisognerebbe  pensare  che  il  raffreddamento  avvenisse  con  ve¬ 
locità  grandissima  rispetto  alla  velocità  di  decomposizione  dell’ossido 
d’azoto  o,  in  altre  parole,  che  fosse  istantaneo.  La  cosa  sembra  poco 
probabile. 

Resta  ora  da  prendere  in  considerazione  una  ipotesi  formulata  da 
J.  Perrin  (‘)  nel  modo  seguente  : 

Ogni  reazione  chimica  è  causata  da  una  radiazione  luminosa ,  la 
sua  velocità  è  determinata  dall’ intensità  di  questa  radiazione  e  dipende 
dalla  temperatura  nel  medesimo  modo  con  cui  ne  dipende  V intensità 
della  radiazione  stessa. 

Questa  ipotesi  interessa  direttamente  l’argomento  che  noi  qui  trat¬ 
tiamo,  perchè  un  gas  percorso  da  intense  scariche  è  naturalmente  sede 
di  complessi  fenomeni  luminosi  i  quali  dai  raggi  Rontgen  vanno 
agli  infrarossi,  passando  per  tutte  le  radiazioni  dello  spettro  visibile 
ed  invisibile. 

Per  sostenere  questa  affermazione  J.  Perrin  cerca  dimostrare  che 
la  velocità  secondo  la  quale  si  effettua  una  dissociazione  come  la  se¬ 
guente 

I2  r-  SI 

non  deve  essere  ritenuta  proporzionale  al  numero  degli  urti  che  la 
molecola  subisce.  Due  sono  gli  argomenti  ai  quali  egli  ricorre,  il  primo 
suona  cosi  : 

«  Nei  soli  casi  nei  quali  si  possono  osservare  effetti  sicuramente 
prodotti  da  urti  violentissimi  fra  molecole  cariche  o  neutre,  si  con¬ 
stata  una  ionizzazione  abbodante.  La  ionizzazione  non  accompagna 

generalmente  le  ordinarie  reazioni  chimiche . quindi  non 

si  deve  ammettere  che  esse  siano  causate  da  urti  molecolari,  visto 
che  questi,  quando  sono  abbastanza  violenti,  per  avere  una  efficacia 
staccano  dei  “  corpuscoli  „  piuttosto  che  degli  atomi.  »  La  conclusione 
non  sembra  una  conseguenza  necessaria  della  premessa,  non  è  difficile 
ammettere  infatti  che  l’affinità  di  un  elettrone  negativo  per  l’atomo 
di  cui  fa  parte  possa,  il  più  delle  volte,  essere  maggiore  dell’affinità 
chimica  degli  atomi  costituenti  una  molecola.  In  questo  caso  deter¬ 
minati  urti  molecolari  pur  essendo  capaci  di  causare  una  ordinaria 
arezione  chimica,  potrebbero  essere  affatto  inidonei  a  ionizzare  atomi 
o  molecole  elettricamente  neutre.  Resterebbe  piuttosto  da  studiare  le 
condizioni  di  stabilità  di  una  molecola,  più  o  meno  complessa,  di  cui 
uno  degli  atomi  costituenti  avesse  perduto  un  elettrone  negativo. 

Il  secondo  argomento  è  il  seguente:  La  velocità  di  una  reazione 
monomolecolare  è  proporzionale  alla  concentrazione  del  gas  e  non  è 

(*)  Ann,  de  Physique,  11  (100!)).  Matière  et  lumière.  Essai  de  sinthèse  de  la 
mecanique  chimique. 
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influenzata  dalla  eventuale  presenza  di  un  altro  gas  estraneo  alla  rea¬ 
zione.  Siccome  il  numero  degli  urti  molecolari,  in  seguito  alla  presenza 
di  questo  gas  estraneo,  deve,  coeteris  paribus,  aumentare  in  ogni  caso, 
così  si  dovrebbe  concludere  che  la  velocità  di  reazione  non  dipende 
in  alcun  modo  dal  numero  degli  urti.  Anche  questo  argomento  non 
sembra  convincente. 

L’Autore  ritiene  che,  ammessa  la  proporzionalità  della  velocità  di 
reazione  col  numero  degli  urti  molecolari,  debbano  necessariamente 
essere  ritenuti  efficaci,  ai  fini  delle  dissociazioni,  anche  gli  urti  che  le 
molecole  reagenti  subiscono  con  molecole  di  un  gas  inerte  eventual¬ 
mente  presente  nel  sistema.  In  questo  caso  però  bisognerebbe  logica¬ 
mente  ammettere  anche  l’efficacia  degli  urti  contro  le  pareti  delimi¬ 
tanti  il  sistema,  ed  allora  conseguirebbe  che  la  velocità  di  una  rea¬ 
zione  dovrebbe  essere,  coeteris  paribus,  funzione  della  forma  del  reci¬ 
piente  ! 

In  realtà  la  meccanica  chimica  è  dominata  dal  concetto  che  non 
tutti  gli  urti  siano  ugualmente  idonei  a  determinare  una  reazione.  Ciò 
si  comprende  facilmente  tenendo  presente  che,  in  un  sistema  gassoso 
in  equilibrio,  la  velocità  dei  movimenti  molecolari  presenta  una  infi¬ 
nita  varietà;  avremo  quindi  un  certo  numero,  sia  pure  relativamente 
piccolo,  di  molecole  animate  da  energie  cinetiche  assai  superiori  al  va¬ 
lore  medio  molecolare,  il  quale  ha,  come  è  noto,  un  valore  essenzial¬ 
mente  statistico. 

D’altra  parte  sappiamo  che  l’energia  totale  disponibile  in  un  si¬ 
stema  gassoso  costituito  da  molecole  poliatomiche,  si  ripartisce,  secondo 
un  coefficiente  costante,  in  energia  di  traslazione  molecolare,  in  energia 
di  rotazione  ed  in  energia  di  oscillazione  o  di  vibrazione  atomica,  at¬ 
torno  a  centri  fissi  di  equilibrio. 

Evidentemente  queste  due  ultime  forme  di  forza  viva  corrispon¬ 
dono  a  movimenti  che  tendono  a  diminuire  la  stabilità  dell’edificio  mo¬ 
lecolare;  si  può  quindi  comprendere  come,  per  esempio,  solo  quando 
si  abbia  la  concomitanza  di  una  grande  fragilità,  con  una  elevata  vio¬ 
lenza  degli  urti  ed  una  determinata  incidenza,  possa  aversi  la  demoli¬ 
zione  della  molecola.  Naturalmente  tale  concomitanza  potrebbe  essere 
raggiunta  solo  per  quelle  molecole  le  cui  energie  di  traslazione,  e  quindi 
anche  di  rotazione  e  di  vibrazione  atomica,  avessero  superato  certi  va¬ 
lori  critici  minimi. 

Ma  non  basta,  le  considerazioni  sopra  esposte  hanno  un  fondamento 
essenzialmente  meccanico  e  non  permettono  ancora  di  superare  l’obie¬ 
zione  di  J.  Perrin.  L’urto  idoneo  a  demolire  una  molecola  non  sembra 
dovere  la  propria  efficacia  soltanto  al  valore  delle  energie  cinetiche  in 
gioco,  me  anche  alla  natura  chimica  delle  molecole  urtantisi.  Potrebbe 
essere,  per  esempio,  che,  nel  caso  delle  dissociazioni  monomolecolari, 
una  molecola  potesse  dissociarsi  solo  in  seguito  agli  urti  che  essa  su¬ 
bisce  con  altre  molecole  uguali  ad  essa.  Fino  a  quando  J.  Perrin  non 
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avrà  potuto  dimostrare  l’insostenibilità  di  una  tale  ipotesi,  le  sue  ar¬ 
gomentazioni  non  potranno  essere  ritenute  pienamente  convincenti. 

L’argomento  di  maggior  valore  che  egli  cita  in  favore  dellapro- 
pria  tesi  è  quello  che  si  riferisce  alla  veramente  inesplicabile  in¬ 
fluenza  acceleratrice  che  ordinariamente  gli  aumenti  di  temperatura 
esercitano  sulla  velocità  di  reazione. 

Come  da  lungo  tempo  ha  messo  in  chiara  luce  S.  Arrhenius  (*) 
l’aumento  di  un  grado  di  temperatura  determina  generalmente  un  in¬ 
cremento  del  10  o  del  15  °/o  della  velocità  di  reazione,  mentre,  d’altro 
lato,  le  mobilità  medie  delle  molecole  reagenti,  per  la  stessa  varia¬ 
zione,  crescono  in  media  cento  volte  di  meno  e  la  viscosità  del  mezzo 
varia  soltanto  di  circa  il  2  %•  Inoltre,  mentre  nel  caso  delle  ordinarie 
grandezze  fisiche,  le  variazioni  per  una  stessa  differenza  di  temperatura 
sono,  in  valore  assoluto,  presso  a  poco  costanti,  nel  caso  della  velocità  di 
reazione,  l’aumento  dipende  in  stretta  misura  dalla  temperatura  alla  quale 
si  trova  il  sistema.  Infatti,  per  esempio,  per  la  stessa  reazione  l’incremento 
subito  dalla  velocità,  per  un  aumento  di  temperatura  da  100°  a  101°  può  di¬ 
venire  oltre  a  mille  volte  maggiore  di  quello  determinato  dall’aumento  da 
0°  a  1°.  Questi  fatti,  che  non  si  possono  realmente  spiegare  con  la  teoria  ci- 
netico-molecolare  delle  reazioni,  indussero  l’Arrhenius  ad  avanzare  l’ipo¬ 
tesi  che  nel  gioco  immediato  di  una  reazione  chimica,  le  sostanze  rea¬ 
genti  non  partecipino  con  le  loro  concentrazioni  totali,  ma  solo  con 
concentrazioni  straordinariamente  minori,  corrispondenti  ad  una  speciale 
varietà  attiva  delle  sostanze  stesse,  in  equilibrio  con  la  parte  restante. 

Ogni  specie  chimica  dovrebbe  quindi  esistere  in  due  forme,  l’una 
attiva  e  l’altra  inattiva,  le  cui  concentrazioni  dovrebbero  essere  fra  loro 
proporzionali 

Ma  =  k  Mi 

Il  valore  di  k  sarebbe  costante  a  temperatura  costante,  un  incre¬ 
mento  di  temperatura,  oltre  ad  esaltare  la  velocità  dei  moti  molecolari, 
dovrebbe  spostare  l’equilibrio,  in  modo  da  far  crescere  la  concentra¬ 
zione  Ma  della  parte  attiva  della  sostanza  reagente. 

Applicando  a  questa  reazione  l’equazione  della  isocore  del  van’t  Hoff 
si  giunge  alla  formula 

q(Tt  -  Tg) 

Ti  T2 

vt,  =  vti  e 

nella  quale  vt,  e  v^  rappresentano  la  velocità  della  reazione  alle  tem¬ 
perature  tA  e  t2,  e  la  base  dei  logaritmi  neperiani,  q  l’effetto  termico 
della  trasformazione  e  Tj  e  T,  le  temperature  assolute  corrispondenti 
a  ^  e  tf.  J.  Perrin  partendo  dall’ipotesi  della  influenza  chimica  della 

(*)  Z.  ph.  Ch.,  4 ,  226,  e,  Bihang  till  K.  Svenska  Vereusk  Akademien  Hand- 
lingar  XXIV,  Afd.  II.  -  G.  Poma,  Ueber  Neutralsalzwirkung,  Medd.  K.  Vetensk 
Akad.  Nobelinstitut  Bd.  II,  n.  2,  Uppsala  1912. 
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luce,  attraverso  ad  una  conveniente  elaborazione  matematica,  giunse 
allo  stesso  risultato. 

Il  parallelismo  dei  risultati  ottenuti  pertendo  dalle  ipotesi  di  S.  Ar- 
rhenius  e  di  J.  Perrin  costituisce  senza  alcun  dubbio  un  fatto  interes¬ 
sante,  ma  non  può  ancora  essere  ritenuto  un  argomento  sicuramente 
vittorioso  per  l’ipotesi  di  quest’ultimo,  che  solo  dall’esperienza  potrà 
ricevere  una  irrefutabile  conferma. 

Dopo  aver  riassunto  schematicamente  le  opinioni  più  diffuse,  che 
vennero  emesse  intorno  all’azione  chimica  della  scarica  elettrica,  pas¬ 
siamo  ora  ad  esporre  il  piano  delle  ricerche  sperimentali  che  forme¬ 
ranno  oggetto  delle  memorie  successive. 

E’  inevitabile  che  in  un  capitolo  della  chimica  così  largamente 
studiato,  possano  verificarsi  interferenze  e  parziali  sovrapposizioni  tra 
le  ricerche  che  verranno  da  noi  descritte  e  quelle  compiute  preceden¬ 
temente  da  altri  autori.  Questa  possibilità,  che  ad  ogni  modo  potrà 
permettere  di  confermare  i  risultati  eventualmente  già  prima  acquisiti, 
non  ha  potuto  distoglierci  dall’eseguire  tutte  le  nostre  esperienze,  per¬ 
chè  la  natura  dei  fenomeni  studiati  è  cosi  complessa  che  molto  spesso 
i  risultati  ottenuti  dai  vari  autori,  differiscono  molto  sensibilmente  fra 
loro.  Ciò  che  a  nostro  avviso  dimostra  quanto  sia  grande  l’influenza 
che  su  di  essi  esercita  la  metodica  sperimentale.  Se  avessimo  percorso 
una  via  diversa,  diffìcilmente  avremmo  potuto  ottenere  dati  fra  loro 
comparabili. 

Cominceremo  con  lo  studiare  l’influenza  chimica  esercitata  a  pres¬ 
sione  ordinaria  dalle  scariche  esplosive  prodotte  da  un  grosso  roc¬ 
chetto  d’ induzione,  nell’atmosfera  del  vapore  di  tutta  una  serie  di  so¬ 
stanze  organiche,  cercando  di  determinarne  la  natura  e  la  quantità  dei 
prodotti  formatisi,  come  pure  avvicinare  i  risultati  ottenuti  sperimen¬ 
tando  con  serie  omologhe  di  sostanze  e  specialmente  coi  diversi  iso¬ 
meri.  Passeremo  quindi  a  studiare,  con  particolari  dispositivi  che  ver¬ 
ranno  descritti,  l’influenza  esercitata,  a  pressione  ordinaria,  sulla  stessa 
sostanza,  dalla  così  detta  scarica  oscura,  ottenutac  on  una  piccola  con¬ 
vertitrice  e  con  un  trasformatore  capace  di  fornire  una  corrente  mo¬ 
nofase  a  50  periodi  e  10.000  volts  di  tensione.  Potremmo  così  raffron¬ 
tare  i  risultati  ottenuti  in  questa  seconda  ricerca  con  quella  della  prima. 
Faremo  quindi  variare  progressivamente,  tanto  nella  prima  che  nella 
seconda  esperienza,  la  pressione,  scendendo  ai  limiti  più  bassi  concessi 
dalle  tensioni  di  vapore  delle  sostanze  sperimentate  che  potremo  però 
fortemente  raffreddare,  anche  con  aria  liquida. 

Gli  apparecchi  a  ciò  destinati  vennero,  con  particolare  eleganza, 
costruiti  dallà  Ditta  Goetze  di  Lipsia  nel  1914,  essi  consentono  le  più 
rigorose  misure  delle  pressioni  e  delle  temperature  medie  dei  sistemi 
materiali  sottoposti  all’esperienza. 

Siccome  volevamo  anche  studiare  l’influenza  esercitata  da  un  pro¬ 
gressivo  aumento  di  temperatura  sugli  effetti  chimici  della  scarica 
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oscura,  abbiamo  fatto  costruire  un  grande  forno  elettrico  e  resistenza, 
nel  quale  poteva  essere  introdotto  un  apparecchio  simile  ad  un  ozo¬ 
nizzatore  Siemens,  costituito  da  due  tubi  coassiali  di  rame  argentato, 
isolati  fra  di  loro  e  fra  i  quali  potevano  eventualmente  essere  intro¬ 
dotti  tubi  di  quarzo.  Facendo  variare  progressivamente  la  differenza 
di  potenziale  elettrico  e  la  temperatura  del  forno,  era  evidentemente 
possibilmente  studiare  l’influenza  del  sovrapporsi  del  fenomeno  termico 
al  fenomeno  elettrico. 

Dovevano  inoltre  essere  studiati  comparativamente  gli  effetti  ot¬ 
tenuti  a  parità  di  condizioni  da  archi  elettrici  a  corrente  continua  ed 
a  corrente  alternata  con  un  numero  crescente  di  periodi,  anche  ese¬ 
guendo  tali  esperienze  in  un  campo  magnetico  di  notevole  intensità. 
Era  finalmente  nostra  intenzione  di  completare  il  quadro  di  ricerche 
ora  esposto  studiando  sistematicamemte  e  per  le  stesse  sostanze  l’in- 
fluenza  chimica  della  luce  ultravioletta,  dei  raggi  Rontgen  e  delle  cor¬ 
renti  elettriche  ad  alta  frequenza. 

Quasi  tutto  il  vario  e  costoso  strumentario  scientifico  necessario  per 
un  così  complesso  insieme  di  ricerche  era  già  stato  costruito  fino 
dal  1914,  e  radunato  nell’Istituto  chimico  dell’ Università  di  Parma. 

La  prima  parte  del  lavoro  sperimentale,  i  cui  risultati  saranno 
esposti  nelle  memorie  seguenti,  vennero  eseguiti  nel  secondo  semestre 
del  1914  e  nel  primo  del  1915.  Poi  il  lavoro  dovette  essere  interrotto 
per  la  chiamata  alle  armi  del  personale  addetto  alle  ricerche. 

Cesano  Maderno  (Milano).  Maggio  1921. 
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POMA  G.  e  BASSI  G.  -  Azione  chimica  delle  scariche  elet¬ 
triche  (II). 

Nella  presente  nota  verranno  descritti  i  fenomeni  che  si  verificano 
facendo  avvenire  una  intensa  scarica  elettrica  esplosiva  in  seno  alla 
atmosfera  di  vapore  di  una  serie  di  svariate  sostanze  organiche. 

Lo  studio  di  questi  fenomeni  risale  a  Dalton  (*)  il  quale  dimostrò 
che  la  scintilla  elettrica  decompone  il  metano  e  Tetano  in  idrogeno  e 
carbone,  più  tardi  Hofmann  e  Bluff  (*)  confermarono  tali  risultati.  Se¬ 
condo  Berthelot  (3)  invece  nelle  stesse  condizioni  quegli  idrocarburi  si 
decomporrebbero  in  acetilene  e  idrogeno  ed  in  sostanze  solide  non  ben 
definite  ;  Wilde  (4)  ammise  la  formazione  intermedia  dell’acetilene  e  -la 
successiva  scomposizione  di  questa  negli  elementi. 

L’acido  cianidrico  si  decompone,  secondo  Gay-Lussac,  (5)  comple¬ 
tamente,  operando  in  presenza  di  idrogeno.  Berthelot  (6)  trovò  che  esso  si 
scinde  in  acetilene  ed  azoto  mentre,  viceversa,  facendo  passare  la  sca¬ 
rica  in  una  miscela  di  questi  due  gas,  si  forma,  secondo  Huntington, 
dell’acido  cianidrico. 

Quet  (7)  e  Perrot  (8)  trovarono  che  si  liberava  carbone  e  si  formava 
una  sostanza  instabile  che  si  decomponeva  spontaneamente. 

L’etere  etilico,  secondo  Wilde  (®),  si  decomponeva  in  carbone,  eti¬ 
lene,  ed  altri  gas  ;  secondo  Truchot  (i0)  insieme  con  etilene,  si  forma¬ 
vano  metano  e  e  idrogeno,  Klobukow  (ll).  facendo  avvenire  la  scarica 
esplosiva  in  seno  a  vapori  di  etere  etilico,  riscaldati  a  260°  otteneva 
la  formazione  di  ossido  di  carbonio,  metano,  etilene  e  finalmente 
idrogeno. 

Hoffmann  e  Bluff  (**)  costataroro  la  decomposizione  'delle  ammine 
della  serie  parafflnica  e  Destrem  (13)  quella  dell’anilina,  quest’ultima 
da  luogo  alla  formazione  di  acetilene,  acido  cianidrico,  azoto  ed 
idrogeno. 

Lo  stesso  Destren  (14)  studiò  T  influenza  della  scarica  elettrica  negli 
idrocarburi  aromatici  e  potè  dimostrare  la  formazione  di  abbondante 
quantità  di  idrogeno  ed  acetilene  accompagnati  da  prodotti  cristallini 
tra  i  quali  era  riconoscibile  il  difenile. 

Dispositivo  sperimentale.  —  La  tavola  annessa  al  presente  lavoro 
consente  di  rendersi  conto,  con  facilità,  della  disposizione  sperimentale 
adottata  per  questa  nostra  ricerca. 

(*)  Vedi  :  Die  Elektrochemie  der  organiscben  Verbindungen  von  W.  Loeb.  Halle 
(1905)  -  (*)  A.  113,  129,  (1860)  -  (3)  A.  123,  211,  (1862)  e  Traité  de  mécanique  chiun¬ 
que,  Paria,  (1879)  -  (*)  Z.  Ch.,  2,  735,  (1866)  -(*)  A.  Ch.  phys.  78,  945-(«)  Bl.,  13, 
2102,  (1869)  -  (7)  C.  R.,  46,  903,  (1858)  -  (*)  C.  R.,  46,  180,  (1858)  -  (*)  loc.  cit. 
-  (*•)  C.  R.,  84,  714,  (1877)  -  (“)  J.  pr.,  34,  (2)  126,  (1886)  -  (**)  loc.  cit.  - 
(1S)  Bl.,  42,  267,  (1884)  -  (“)  loc.  cit 
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Con  la  lettera  A  è  indicato  un  rocchetto  d’ induzione  della  casa 
Max  Kohl,  privo  di  condensatore,  capace  di  dare,  a  pressione  ordinaria, 
una  scintilla  della  lunghezza  di  300  min.  Il  primario  del  rocchetto  era 
azionato  mediante  la  corrente  stradale  (continua)  a  110  volta,  si*  poteva 
indifferentemente  usare  un  interruttore  a  pozzetto  di  mercurio  e  pe¬ 
trolio,  azionato  da  un  motorino  elettrico,  di  un  modello  simile  al  Du- 
creter  e  Roger,  ovvero  un  interruttore  elettrolitico  di  Wehnelt. 

Con  la  lettera  B  è  indicato  un  miliiamperomento  calorico  della 
«Cambridge  Scientific  Instrument  Cie  *  appositamente  costruito  per  la 
misura  della  intensità  di  correnti  ad  altissima  tensione. 

Con  la  lettera  C  si  indicano  due  grossi  condensatori  disposti  in 
quantità,  le  cui  armature  erano,  come  lo  mostra  il  disegno,  collegate 
elettricamente  con  i  fili  del  secondario  del  rocchetto. 

Con  la  lettera  D  è  rappresentata  la  camera  di  reazione.  Essa  era 
di  vetro,  di  forma  cilindrica,  portante  lateralmente,  in  posiiioni  diame¬ 
tralmente  contrarie,  due  strette  e  lunghe  tubolature,  per  le  quali  do- 
yevano  passare  gli  ettrodi.  Superiormente,  ad  una  terza  tubolatura, 
simile  al  collo  di  un  ordinario  pallone,  veniva  collocato,  a  perfetta 
tenuta,  un  refrigerante  ascendente.  I  gas  eventualmente  generati  nella 
camera  di  reazione,  passavano  attraverso  il  refrigerante  ad  una  bottiglia 
di  lavaggio  1,  quindi  ad  un  tubo  a  serpentino  G  immerso  in  una  mi¬ 
scela  frigorifera,  quindi  ad  un  tubo  H,  che  andava  tenuto  immerso  in 
una  miscela  di  anidride  carbonica  solida  e  di  acetone,  conservati  in  un 
tubo  di  Dewar. 

Lo  scopo  di  questa  disposizione  era  di  impedire  che  sostanze  li¬ 
quide,  ma  dotate  di  tensione  di  vapore  sufficientemente  alta,  avessero 
a  passare  nella  provetta  J,  destinata  a  raccogliere  le  sole  sostanze  gas¬ 
sose  prodotte  nella  reazione,  finalmente  il  gas,  dopo  passata  la  seconda 
bottiglia  di  lavaggio  L,  andava  ad  un  misuratore  M  destinato  a  deter¬ 
minare  i  volumi  dei  gas  generati. 

Le  sostanze  da  sottoporsi  alla  reazione  venivano  introdotte  nel¬ 
l’apparecchio  D  e,  mediante  riscaldamento  a  fuoco  diretto,  portate  ad 
una  vivace  ebollizione,  in  modo  da  ottenere  dal  refrigerante  ascendente 
una  buona  ricaduta  di  liquido. 

Attraverso  alle  due  tubolature  laterali  venivano  introdotte  due  aste 
di  nichel,  collegate  mediante  morsetti,  coi  fili  del  secondario  dell’ap¬ 
parecchio  di  induzione.  Quando  si  era  ben  sicuri  che  nella  camera  della 
reazione  tutta  l’aria  fosse  stata  spostata,  si  faceva  avvenire  la  scarica 
elettrica,  fra  le  due  aste  di  nichel,  mantenendo  fra  le  loro  estremità 
una  distanza  di  circa  cinque  centimetri. 

Nelle  esperienze  qui  descritte  i  condensatori  non  vennero  im¬ 
piegati. 

Si  lasciava  avvenire  la  scarica  per  circa  un’ora  e  quando  si  era 
ben  sicuri  che  l’apparecchio  fosse  ormai  in  regime,  si  chiudevano  i 
rubinetti  della  provetta  I,  si  scomponeva  l’apparecchio,  e  si  sottopone- 


vano  agli  esami  analitici  opportuni  i  liquidi  contenuti  in  Z>,  in  F,  in  G , 
ed  in  H  ed  i  gas  contenuti  in  I.  L’esperienza  venne  ripetuta  per  cia¬ 
scuna  sostanza  almeno  tre  volte,  facendo  il  prelevamento  dei  campioni 
dopo  tempi  differenti. 

È  qui  da  avvertire  che  vennero  anche  fatte  ricerche  con  un  dispo¬ 
sitivo  diverso  da  questo  ora  descritto  ;  in  esso  i  vapori  delle  sostanze 
venivano  sottoposti  alla  scarica  elettrica,  mentre  attraversavano  un  tubo 
relativamente  ristretto,  posto  in  discesa,  in  modo  che  il  liquido  forma¬ 
tosi,  per  condensazione  nel  successivo  refrigerante,  non  potesse  ritor¬ 
nare  nell’ebollitore  e  quindi  venire  nuovamente  esposto  ad  altre  scariche 
elettriche. 

Le  piccole  differenze  che  furono  osservate  nei  risultati  ottenuti  con 
questo  dispositivo,  rientravano  nelle  inevitabili  oscillazioni  che  si  sono 
sempre  osservate  ogni  qual  volta  venne  ripetuta  una  di  queste  espe¬ 
rienze,  sotto  le  stesse  condizioni  sperimentali. 

Nelle  nostre  ricerche,  nei  recipienti  F,  G,  H  vennero  sempre  tro¬ 
vate  soltanto  piccolissime  quantità  di  liquidi,  i  quali  sottoposti  alla 
distillazione  si  rivelavano  costituiti  quasi  completamente  dalle  stesse  so¬ 
stanze  di  partenza  ;  solo  vi  erano  in  più  traccie  di  sostanze  dotate  di 
odore  pungentissimo  che  ricordava  quello  dell’aldeide  acrilica. 

Nell’ebollitore  D  il  liquido  residuo,  qualche  volta  leggermente 
bruno,  per  piccole  quantità  di  carbone  sospeso,  era  costituito  dalle  so¬ 
stanze  di  partenza,  più  quantità  maggiori  o  minori  di  acqua  e  traccie 
di  quelle  sostanze  dall’odore  pungente  di  cui  abbiamo  parlato  or  ora. 

I  prodotti  gassosi  raccolti  nella  provetta  I  vennero  analizzati  se 
condo  la  metodica  ordinaria  e  più  precisamente  quella  consigliata  da 
Walter  Hempel  (*)  ;  la  determinazione  dell’  idrogeno  venne  fatta,  sia 
col  metodo  ordinario  abbruciandolo  insieme  col  metano  nella  pipetta  a 
esplosione,  sia  per  occlusione  o  per  combustione  frazionata  con  asbesto 
palladiato. 

Tutte  le  analisi  vennero  compiute  almeno  due  volte  per  ciascuna 
miscela  gassosa. 

Passiamo  ora  ad  esporre  i  risultati  da  noi  ottenuti  : 


(')  Hempel,  Gasaualytische  Methoden. 
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Alcool  metilico  :  CH3OH. 
Volume  del  gas  analizzato  64,5  cm*. 


Valore  trovato 

Valore  percen¬ 
tuale  in  vo¬ 
lume 

Valore  percentuale 
in  peso 

Composzione 

centesimale 

Percentuale 
trovata 
nella  miscela 
gassosa 

C02  cm8  0.8 
C,H,  »  1.0 

CO  »  18.5 
CH4  »  0.9 

H  »  42.8 

CO,  1.24% 
C,H,  1.55  » 
CO  28.50  » 
CH4  1.40  » 

H  66.20  » 

C02  gr.  0.00243 
C2H2  »  0.00180 

CO  »  0.03558 

CH4  »  0.00197 
H  »  0.00593 

C  37.50 

H  12.50 

O  50.— 

C  39.93 

H  13.76 

O  46.31 

gr.  0.04771 

Alcool  etilico  :  C,H5OH. 
Volume  del  gas  analizzato  7 5,1.  cm3. 


COtcm3  1.4 

CO,  1.86  % 

H 

gr.  0.00500 

C 

52.17 

CtH,  »  10.7 

C,H,  14.25  » 

ch4 

»  0.00513 

H 

13.04 

CO  »  15.8 

CO  21.04  * 

CO 

»  0.02630 

O 

34.78 

CH4  »  5.2 

CH4  7.12  » 

C,H, 

»  0.01668 

H  »  41.7 

H  55.73  » 

CO, 

m 

»  0.00367 

gr.  0.05678 

C 

H 

O 


55.49 

13.33 

31.16 


Alcool  propilico  normale  :C,H5CH, OH. 
Volume  del  gas  analizzato  cm3  82,6, 


CO, 

a 

B 

co 

o 

QO 

CO,  0.95  % 

H  gr.  0.00467 

C 

60 

C,Hj 

,  »  16.8 

C,H,  20.34  » 

CH4  »  0.00670 

H 

13.33 

CO 

»  14.4 

CO  17.43  » 

CO  »  0.02179 

O 

26.66 

ch4 

»  7.6 

CH4  9.30  * 

C,H,  »  0.02381 

H 

»  42.5 

H  51.98  » 

CO,  »  0.00187 

gr.  0.05884 

C 

H 

O 


62.47 
14.07 

23.47 


Alccol  isopropilico  :  CH3CH(OH)CH3. 
Volume  del  gas  analizzato  cm 3  95,4. 


CO,  cm8  1.4 

CO,  1.50% 

H  gr.  0.00429 

C 

60 

C,H,  »  19.3 

C,H,  20.23  » 

CH4  »  0.00962 

H 

13.33 

CO  »  16.4 

CO  17.19  » 

CO  »  0.02150 

O 

26.66 

CH4  »  12.7 

CH4  13.05  » 

C,H,  »  0.02368 

H  »  45.9 

H  47.76  » 

CO,  »  0.00296 

gr.  0.06205 

C 

H 

O 


63 

13.73 

23.24 
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Acool  butilico  normale:  CH8CH2CHoCH,OH. 
Volume  del  gas  analizzato  cm 3  95,8. 


Valore  trovato 

Valore  percen¬ 
tuale  in  vo¬ 
lume 

Valore  percentuale 
in  peso 

Composizione 

centesimale 

Percentuale 
trovata 
nella  miscela 
gassosa 

CO,cm3  0.9 
C,H,»  24.41 
CO  »  14.4 
CH4  »  8.90 
H  »  46.7 

CO*  0.94  % 
C*H*  25.15  » 
CO  15.03  » 
CH4  9.22  » 
H  49.65  » 

H  gr.  0.00446 
CH4  *  0.00664 
CO  *  0.01879 
C*H*  »  0.02944 

•CO*  *  0.00185 

ì 

C  64.86 

H  13.51 

O  21.62 

C  66.54 

H  13.70 

0  19.75 

gr.  0.06118 

Alcool  bulitico  terziario  :  (CHt)3COH 


Volume  del  gas  analizzato  cm3  50,6. 


COfcm3  1.2 

CO* 

2.37% 

H 

gr.  0.00390 

C 

64.86 

C,H,»  12.6 

C*H* 

24.90  » 

ch4 

»  0.01026 

H 

13.51 

CO  »  7.6 

CO 

15.02  » 

CO 

»  0.01878 

0 

21.62 

CH4  »  7.2 

ch4 

14.23  » 

C*H, 

»  0.02915 

H  »  22.0 

H 

43.48  » 

CO, 

»  0.00468 

gr.  0.06677 

C 

H 

O 


65.88 

13.05 

21.17 


Acool  amilico  di  fermentatone  :  (CH3),CHCH,CH,OH. 
Volume  del  gas  analizzato  cm3  96,7. 


CO,  cm3  0.50 

CO,  0.52  % 

H  gr.  0.00404 

C 

68.18 

C,H,  »  30.20 

C,H,  31.23  » 

CH4  »  0.00871 

H 

13.64 

CO  »  11.40 

CO  11.76  » 

CO  »  0.01527 

0 

18.18 

CH4  »  11.50 

CH4  12.14» 

C,H*  »  0.03525 

H  »  43.10 

H  44.52  » 

CO,  *  0.00148 

gr.  0.06476 

< 

C 

H 

O 


71.86 

13.19 

14.90 


Alcool  amilico  terziario  :  dimetiletilcarbinolo. 


Volume  del  gas  analizzato  cm3  95,5. 

<CH3) 


c2h/ 


*\X)H 


CO,  cm3  0.7 

CO,  0.80  % 

H 

gr.  0.00383 

C 

68.18 

C,H,  »  27 

C,Hs  28.27  » 

ch4 

»  0.01117 

H 

13.64 

CO  »  12.2 

CO  12.80  » 

CO 

»  0.01600 

0 

18.18 

CH4  »  14.5 

CH4  15.50» 

C,H, 

»  0.03310 

H  »  40.4 

H  42.72  » 

CO, 

»  0.00158 

gr.  0.06569 

C 

H 

O 


70.36 

13.97 

15.67 
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Acetone  :  CH3COCHs. 
Volume  del  gas  analizzato  cm3  65,2. 


Valore  trovato 

Valore  percen¬ 
tuale  in  vo¬ 
lume 

Valore  percentuale 
iu  peso 

Composizione 

centesimale 

Percentuale 
trovata 
nella  miscela 
gassosa 

CtHtcm3 10 
CO  »  20.6 
CH4  »  15.8 
H  »  18.2 

C,H,  16.26  % 
CO  31.60  » 
CH4  24.23  » 
H  27.91  » 

H  0.00250 

CH4  0.01747 

CO  0.03950 

C,H,  0.01904 

C  62.07 

H  10.34 

O  27.59 

C  60.63 

H  10.63 

0  28.74 

0.07851 

Acido  formico  :  HCOOH. 


Volume  del  gas  analizzato  cm 3  45,7. 


CO.cm3 10.1 

CO, 

22.10 

H 

gr.  0.00232 

C 

26.09 

C,H,  »  1.0 

C,H, 

2.18 

ch4 

»  0.00188 

H 

4.34 

CO  »  21.6 

CO 

47.27 

CO 

»  0.05909 

0 

69.56 

CH4  »  1.2 

ch4 

2.72 

C,H, 

»  0.00255 

H  »  11.8 

H 

25.82 

CO, 

»  0.0436© 

gr.  0.10952 

C 

H 

O 


37.44 

2.79 

59.81 


Acido  acetico  glaciale:  d^CO,,!!. 


Volume  del  gas  analizzato  cm3  61,6. 


CO,  cm3  3.6 

CO,  5.84  % 

H  gr.  0.00350 

C 

40 

C 

C,H,  »  4.0 

C,H,  6.49  » 

CH4  »  0.00526 

H 

6.67 

H 

CO  »  25.5 

CO  41.40  » 

CO  »  0.04847 

0 

53  33 

0 

CH4  »  4.5 

CH4  7.30  » 

C,H,  »  0.00759 

H  »  24 

E  38.96  » 

CO  »  0.01154 

gr.  0.07637 

45.66 

7.07 

47.26 


Formiato  di  metile  :  HCOOCH,. 


Volume  del  gas  analizzato  cm3  89,4. 


CO,  cm3  3 

CO, 

3.36  % 

H 

gr.  0.00376 

C 

40 

C*Hs  » 

2 

C,H, 

2.34  » 

ch4 

»  0.00427 

H 

6.67 

CO  » 

41.6 

CO 

46.53  » 

CO 

»  0.05817 

0 

53.33 

CH4  » 

5.2 

ch4 

5.93  » 

C,H, 

»  0.00273 

H 

37.3 

H 

41.95  » 

CO, 

»  0.00664 

gr.  0.07558 

C 

H 

O 


42.96 

6.67 

30.36 
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Etere  acetico  :  CH3  C00  C,H5. 


Volume  del  gas  analizzato  cm3  95,4. 


Valore  trovoto 

Valore  percen¬ 
tuale  in  vo¬ 
lume 

Valore  percentuale 
in  peso 

Composizione 

centesimale 

Percentuale 
trovata 
nella  miscela 
gassosa 

CO,  cm3  5.4 
C,H,  »  27.2 
CO  »  21.2 
CB4  »  9.5 

H  »  32.0 

CO,  5.66  o/o 
C,H,  28.52  » 
CO  ‘  22.22  » 
CH4  10.16» 

H  33.45  » 

H  gr.  0.00300 
CH4  »  0.00732 

CO  »  0.02778 

C,H,  »  0.03338 

CO,  »  0.01118 

gr.  0.08266 

C  54.54 

H  9.10 

0  36.36 

C  62 

H  8.96 

0  29.04 

Anidride  acetica  :  (CH3C0),0. 

Volume  del  gas  analizzato  cm3  51,4. 

CO,  cm3  4  CO,  7.78  »/0  H  gr.  0.00274  C  48.8  C  48.27 

C,H,  »  6  CoH,  11.67  »  CH4  *  0.00532  H  5.77  H  5.67 

CO  »  21.9  CO  42.61  »  CO  »  0.05327  O  46.15  O  46.05 

CH4  »  3.8  CH<  7.39»  C,H2  »  0.01366 

H  »  15.7  H  30.55  »  CÒ2  »  0  01537 

gr.  0.09038 


Benzoato  d’etile  :  C6H5COOC2H5. 

Volume  del  gas  analizzato  cm 3  52,2. 

CO,  7.0  CO,  13.41  °/0 1  H  gr.  0.00251  C  69.56  C  58.74 

C,H,  17.0  C,H,  32.57  »  CH4  »  0.00504  H  7.24  H  6.97 

CO  10.0  CO  19.16  »  CO  »  0.02395  O  23.20  O  34.28 

H  14.6  CH4  7  »  C,H,  »  0.03813 

CH4  3.6  H  27.97  »  CO'2  »  0.02650 

gr.  0.09613  | 


Benzolo  :  Cf)Hc. 

Volume  del  gas  analizzato  cm 3  50,2. 

C,H,  cm3 16  aH„  32  °/0  H  gr.  0.00593  C  92.31  C  79.55 

CH4  »  1  CH4  2  »  CH4  »  0.00144  H  7.70  H  20.46 

H  »  33  H  66  »  C2H,  »  0.03746 

gr.  0.04483 
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Osserviamo  innanzi  tutto  che  la  scarica  esplosiva  nelle  sostanze  a 
peso  molecolare  più  basso  non  determina  separazione  di  carbone,  ma 
che  essa  si  inizia  nei  composti  le  cui  molecole  contengono  almeno  quattro 
atomi  di  carbonio  e  che  va  poi  sempre  crescendo.  Difatti  dal  confronto 
fra  la  composizione  centesimale  ponderale  delle  sostanze  sottoposte  alia 
scarica  e  quella  della  miscela  gassosa  che  ne  risulta,  appare  che  non 
tutti  i  prodotti  di  decomposizione  si  trovano  nella  fase  aeriforme. 

Oltre  al  carbone,  si  rileva,  specialmente  nei  casi  in  cui  le  molecole 
contengono  diversi  atomi  di  ossigeno,  che  si  ha  pure,  talvolta,  separa¬ 
zione  di  acqua  e  di  sostanze  organiche  varie.  Queste  ultime  però  in 
cosi  piccole  quantità  da  sfuggire  a  qualsiasi  dettagliata  analisi. 

Allo  scopo  di  poterli  meglio  confrontare,  raggruppiamo,  qui  sotto, 
i  risultati  ottenuti  in  due  diverse  tabelle  riassuntive  : 

Tavola  I. 


Composizione  centesimale  ottenuta  da  : 


ALCOOL 

C02 

C.2H2 

CO 

ch4 

H 

CH3OH  (alcool  metilico). 

1.23 

1.54 

28.50 

1.40 

66.20 

CH3CHtOH  (alcool  etilico) 

1.86 

14.25 

21.04 

7.12 

55.73 

CH3CH2CHtOH  (alcool 
propilico 

0.95 

20.34 

17.43 

9.30 

51.98 

CH3CHOHCH3  (alcool 
propilico  secondario 

1.50 

20.23 

17.19 

13.05 

47.76 

CH3CH2CH2CH2OH  (alcool 
butilico  normale) 

0.94 

25.15 

15.03 

9.22 

49.65 

(CH3)3COH  (alcool  buti¬ 
lico  terziario) 

2.37 

24.90 

15.02 

14.23 

43.48 

(CH3)2CHCHtCH2OH  (al¬ 
cool  amilico  di  fermen¬ 
tazione) 

0.52 

31.23 

11.76 

12.14 

44.52 

(CH3)2C2H5COH)  alcool 
amilico  terziario) 

0.80 

28.27 

12.80 

15.50 

42.72 

Si  vede  subito  che  nel  termine  inferiore  della  serie  la  reazione 
procede  in  modo  quasi  quantitativo  nel  senso  indicato  nell’equazione  : 

CH3OH  =  CO  +  2  H2 

Infatti  il  volume  dell’  idrogeno  prodotto  è  circa  il  doppio  di  quello 
dell’ossido  di  carbonio,  però,  nei  termini  successivi  non  appena  cresce 
il  peso  molocolare  dell’alcool  e  compaiono  catene  di  atomi  di  carbonio, 
si  osserva  la  produzione  di  elevate  quantità  di  acetilene  e  di  metano. 
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È  però  interessante  osservare  il  fatto  che  mentre  le  quantità  di 
acetilene  e  di  ossido  di  carbonio  sembrano  solo  dipendere  dal  peso 
molecolare  dell’alcool,  le  quantità  di  metano  e  di  idrogeno  dipendono 
in  qualche  modo  anche  dalla  sua  formola  di  costituzione.  Vediamo  in¬ 
fatti  che  il  metano  cresce  in  rapporto  al  crescere  del  peso  relativo  dei 
radicali  metilici,  contenuti  nelle  molecole  ;  ciò  viene  anche  qualitativa¬ 
mente  confermato  nel  caso  dell’acetone  e  delle  altre  sostanze  alle  quali 
si  riferisce  la  tabella  II  : 

Tavola.  IL 


Composizione  volumetrica  centesimale  della  miscela  ottenuta  da  : 


Nome  della  sostanza 

O 

O 

co 

C2H2 

CO 

ch4 

H 

HC02H  (acido  formico)  . 

22.10 

2.18 

47.27 

2.72 

25.82 

CHjCOjjH  (acido  acetico) 

5.84 

6.49 

41.40 

7.30 

38.96 

HCO-CH,  (formiato  di  me- 

3.36 

2.34 

46.53 

5.93 

41.95 

tile) 

CH3C02C2H5  (acetato  di 

5.66 

28.51 

22.22 

10.16 

33.45 

etile 

CH3COCH3  (acetone)  .  . 

— 

16.26 

31.60 

24.23 

27.91 

(C2H5),0  (etere  etilico)  . 

— 

20.88 

18.47 

14.46 

46.18 

(CH3C0)20  (anidride  ace 

7.78 

11.67 

42.61 

7.39 

30.55 

tica) 

' 

C6H5C02CtH5  (benzoato  di 

13.41 

32.57 

!  19.16 

7.— 

27.97 

etile) 

C6H6  (benzolo)  .... 

— 

32.- 

— 

9  _  | 

—d  • 

66.— 

In  questi  due  ultimi  casi  si  ebbe  una  abbondante  separazione  di  carbone. 


Anche  qui,  nel  caso  del  termine  più  semplice,  abbiàmo  la  possi¬ 
bilità  di  seguire  abbastanza  bene  il  decorso  della  reazione;  sembra  che 
l’acido  formico  si  decomponga  secondo  le  due  reazioni  seguenti  : 

HCO,H  —  C02  +  H2 
2  HCOjH  =>  2CO  +  2  HjO 

Di  fatti  i  volumi  delle  tre  sostanze  gassose  che  si  formano  preva¬ 
lentemente  stanno  fra  di  loro  come  uno,  uno  e  due.  Non  appena  però 
cresce  il  peso  molecolare  delle  sostanze,  sia  per  eterificazione  dell’acido 
formico,  che  per  passaggio  all’omologo  superiore,  la  quantità  di  anidride 
carbonica  diminuisce  fortemente,  per  quanto  in  modo  non  regolare. 

Del  resto  essa  è  presente  in  tutti  i  composti  contenenti  gruppi 
carbossilici,  ciò  che  può  far  ritenere,  come  abbiamo  visto  ora  nel  caso 
dell’acido  formico,  che  nel  sistema  le  molecole  delle  sostanze  speri¬ 
mentate  di  decompongano  in  modi  diversi  a  seconda  che  esse  si  tro¬ 
vino-  sul  reale  percorso  della  scarica  o  nelle  sue  immediate  prossimità. 

Parma.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Giugno  191"»  (con¬ 
segnato  alla  redazione  nel  maggio  1921). 
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POMA  O.  e  NESTI  A.  -  Azione  chimica  delle  scariche 
elettriche  (111). 

Nella  presente  nota  trattiamo  dell’azione  chimica  dell’  effluvio 
elettrico. 

Il  primo  che  si  occupò  in  modo  sistematico  di  questo  argomento 
fu  M.  Berthelot  (*)  il  quale  trovò  che  l’effluvio  elettrico  decompone 
l’anidride  carbonica  in  ossigeno  ed  ossido  di  carbonio  e  che  quest’ul¬ 
timo,  per  effetto  dello  stesso  agente,  si  risolve,  a  sua  volta,  in  ossigeno 
ed  in  un  subossido  di  carbonio  solido. 

Secondo  tale  Autore,  nel  caso  in  cui  le  sostanze  sottoposte  alla 
scarica  oscura  siano  idrocarburi  della  serie  delle  paraffine,  ogni  mole¬ 
cola  di  composto  perde  due  atomi  di  idrogeno,  dando  luogo  a  prodotti 
di  condensazione  solidi,  di  elevato  peso  molecolare  e  di  probabile 
natura  ciclica.  Nel  caso  delle  olefine,  si  ha  ugualmente  eliminazione  di 
una  molecola  di  idrogeno  con  produzione  di  idrocarburi,  a  peso  molto 
elevato,  che  mostrano  notevole  analogia  chimica  col  canfene  e  che 
quindi,  probabilmente,  appartengono  essi  pure  alla  serie  degli  idro¬ 
carburi  ciclici.  Finalmente  gli  idrocarburi  acetilenici  si  polimerizzano, 
non  si  ha  quindi  eliminazione  di  idrogeno,  in  liquidi  mobili  che  odorano 
similmente  al  petrolio. 

Il  Berthelot  trovò  ancora  che  sottoponendo  all’effluvio  elettrico 
miscele  costituite  di  vapori  di  sostanze  organiche  e  di  azoto  gassoso, 
si  ottengono  composti  organici  azotati,  malgrado  la  notevole  passività 
chimica  dell’azoto. 

Oltre  a  queste  esperienze,  effettuate  con  sostanze  organiche,  egli 
sottopose  all’azione  della  scarica  oscura  anche  sostanze  inorganiche 
gassose  o  facilmente  gassificagli;  ottenne,  così  operando,  dall’idrogeno 
solforato  idrogeno  e  solfo  elementari  liberi  ed,  insieme,  un  polisolfuro 
di  idrogeno,  dall’anidride  solforosa  ossigeno  e  solfo  liberi  e,  con  questi, 
anidride  solforica  e  persolforica,  dalle  miscele  di  vapor  d’acqua  e  di 
azoto,  nitrito  di  ammonio,  mentre,  invece,  dall’ammoniaca  ottenne  idro¬ 
geno  ed  azoto  liberi. 

Dopo  il  Berthelot  si  occuparono  con  vario  successo  di  questo  stesso 
argomento  il  Brodie  (*),  il  Losanisch  (3),  il  Yovitschitsch  (4),  il  Ma- 
quenne  (6),  l’Hemptinne  (6)  ed  il  W.  Loeb  (7)  i  quali  tutti  sottoposero, 

(*)  Essai  de  mécanique  Chiraique  II,  211  (1879);  C.  R.  131 ,  772  (1900) 

■ 

Vedi  su  questo  argomento  l’opera  riassuntiva  di  W.  Loeb  :  Die  Elektrochemie  der 
anorganischen  Verbindungen.  Halle  (1905).  -  (*)  Lib.  169 ,  270.  -  (3)  B.  30,  135 
(1897);  40,  4656  (1908);  41,  2683(1908);  42 ,  4394  (1910).  -  (<)  Bull.  Acc.  Bel g.34, 
275  (1897)  ;  M.  29,  1  (1908)  ;  29,  5  (1908).  -  (*)  Bl.  31,  298  (1882)  ;  40,  61 
(1883).  -  (6)  Z.  phys.  Ch.  22,  358  (1897);  25,  234  (1898).  -  (7)  Vedi  l’opera  già 
citata:  Die  Elektrochemie  der  organischen  Verbindungen  Z.  El.  ch.  11,  745  (1905); 
12,  282  (1906)  ;  14,  576  (1918)  ;  B.  41,  87  e  1517  (1918). 
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in  varie  condizioni  sperimentali,  ali'effluvio  elettrico  differenti  serie  di 
sostanze  organiche,  sia  sole,  che  mescolate  con  azoto.  Anche  in  questo 
caso  però,  come  giù  in  quello  della  scarica  esplosiva,  queste  ricerche 
vennero  compiute  in  tempi  così  diversi  e  talvolta  con  mezzi  speri¬ 
mentali  così  imperfetti,  che  spesso  i  risultati  ottenuti  non  sono  fra  loro 
comparabili. 

Sorvolando  sopra  una  letteratura  che,  suH’argomento  in  questione, 
è  divenuta  abbondantissima  ed  il  cui  esame  analitico  richiederebbe 
troppo  tempo,  possiamo  osservare  che  lo  studio  di  questi  fenomeni,  dal 
punto  di  vista  della  applicazione  delle  leggi  generali  degli  equilibri 
alle  reazioni  chimiche  determinate  dall’effluvio,  ha  portato  il  Warburg(i) 
ed  i  suoi  allievi  ad  ammettere,  nel  caso  della  formazione  dell’ozono, 
che  lo  stato  stazionario  determinato  dall’effluvio  elettrico  possa  essere 
ugualmente  raggiunto  partendo  dalle  due  opposte  direzioni,  ciò  che  è 
una  caratteristica  necessaria,  se  pur  non  sufficiente,  degli  equilibri. 

Vennero  poi  fatti  vari  tentativi  per  mettere  in  rapporto  le  quantità 
di  elettricità  impiegate  n.eir’effluvio  e  le  entità  delle  trasformazioni 
chimiche  corrispondentemente  determinate.  In  altre  parole  si  è  cercato 
di  stabilire  se  la  legge  di  Faraday,  valevole  per  l’elettrolisi  delle  solu¬ 
zioni  saline,  poteva  essere  applicata  anche  alle  reazioni  chimiche  deter¬ 
minate  dall’effluvio.  Il  risultato  fu  negativo,  come  hanno  dimostrato 
Warburg  coi  suoi  allievi  (2)  e  Koberto  Polii  (:!).  Infatti  l’effetto  chi¬ 
mico  dell’effluvio  è  assai  inferiore  a  quanto  vorrebbe  la  legge  di  Fa¬ 
raday  e  d’altra  parte  è  variabilissimo,  perchè  fortemente  influenzato 
dalle  condizioni  sperimentali.  Così  il  crescere  della  densità  della 
corrente  impiegata  fa  diminuire  l’effetto  raggiunto,  mentre,  d’altro 
lato,  questo  cresce  al  crescere  della  pressione  parziale  delle  sostanze 
reagenti  ed  al  crescere  della  differenza  di  potenziale. 

L’influenza  della  temperatura  sulla  velocità  delle  reazioni  che 
avvengono  per  effetto  dell’elfluvio  elettrico  è  assai  piccola,  e  quindi 
assai  inferiore  a  quanto  sarebbe  richiesto  dalla  nota  legge  empirica  del 
van’t  II  off.  Ha  portato  un  valido  contributo  alla  conoscenza  dell’argo¬ 
mento  il  Le  Blanc  (J),  il  quale  potè,  fra  l’altro,  dimostrare  che  gli 
stati  stazionari  ai  quali  pervengono,  per  effetto  dell’effluvio,  determi¬ 
nati  sistemi  gassosi,  pur  rispettando  alcune  condizioni  caratteristiche 
degli  equilibri  chimici,  non  consentono  l’applicazione  della  legge  di 
azione  di  massa.  Un  contributo  importante  allo  studio  dell'azione  chi¬ 
mica  dell’effluvio  portò  anche  il  Briner  (’’),  insieme  con  i  suoi  colla¬ 
boratori  ;  egli  infatti  illustiò,  particolarmente,  l’influenza  esercitata  dalla 
pressione  sulle  reazioni  chimiche  determinate  da  azioni  elettriche,  anti- 

(')  Ann.  Phvs.  0,  781  (1902)  ;  13,  404  (1904).  Warburg  e  Leithauser  Ann.  Phvs 
23,  17  (1909).  -  (-)  lo<-.  cit.  -(3)  C.  1900  1"  S14;  C.  1907  i®  900.  -  (*)  Z.  El.  eh.  14, 
3  il  e  .">07  (UO^).  -  (  ')  C.  R.  144,  094:  145 ,  248  e  1272(1907):  Z.  El.  eli.  14,  70(4 
(1908):  Juurn.  de  Cium.  Fis.  7,  11  (1909);  12,  5 20  e  ali  (1914):  13,  18  (1915). 
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cipando  così  alcune  celebri  vedute  dello  Haber,  sull’azione  chimica 
degli  archi  raffreddati  a  pressioni  minori  della  normale. 

Finalmente  il  Comanducci  (')  si  è  occupato  di  determinare  l’in¬ 
fluenza  esercitata  dall’effluvio  elettrico  sul  potere  ossidante  dell’ossigeno 
elementare  in  presenza  di  corpi  ossidabili,  egli  dimostrò  che  in  queste 
condizioni  non  si  ha  formazione  nè  di  ozono  nè  di  acqua  ossigenata. 

Lo  strumento  che  ha  molto  facilitato  queste  esperienze,  è  stato  il  così 
detto  ozonogeno  di  Siemens,  il  quale  rappresenta  il  dispositivo  più 
felice  che  consenta  lo  studio  dell’azione  chimica  dell’effluvio.  E’  noto 
che  tale  apparecchio  consiste,  schematicamente,  in  un  sistema  di  due 
tubi  coassiali  di  vetro,  o  di  altro  materiale  coibente,  sulle  faccie  esterne 
dei  quali  si  trovano  due  armature  metalliche,  o  comunque  conduttrici 
della  corrente,  nello  stesso  interspazio  compreso  fra  i  due  tubi,  viene 
fatto  circolare  il  sistema  chimico  sottoposto  allo  studio,  allo  stato  di 
aeriforme.  Le  due  armature  esterne  conduttrici  vengono  messe  in  comu¬ 
nicazione  con  una  sorgente  di  elettricità,  che  può  essere  rappresentata 
da  un  ordinario  rocchetto  di  induzione  o  da  un  alternatore.  Se  la 
tensione  elettrica  è  abbastanza  elevata,  allora,  attraverso  ai  dielettrici 
costituiti  dai  due  tubi  di  vetro  e  dall’interspazio  aeriforme  che,  insieme 
con  le  loro  superfìci  terminali  conduttrici,  rappresentano  una  batteria 
di  tre  condensatori  collegati  in  serie,  si  avrà  una  corrente  elettrica  di 
spostamento  che  dovrà  corrispondere  alla  carica  dei  tre  condensatori. 
Fra  le  due  faccie  interne  dei  due  tubi  coassiali,  che  corrispondono 
alle  faccie  esterne  dello  strato  aeriforme  dell’interspazio,  si  stabiliscono 
due  correnti  migratorie  di  ioni  gassosi  e  di  elettroni  di  opposta  pola¬ 
rità,  le  quali,  nel  loro  insieme,  costituiscono  la  così  detta  scarica 
oscura. 

Se,  per  esempio,  all’inizio,  la  faccia  interna  del  tubo  di  maggior  dia¬ 
metro  fosse  caricata  positivamente,  e  quella  interna  del  secondo  tubo 
negativamente,  allora  la  corrente  migratoria  ionica  dovrebbe  tendere  a 
caricare  positivamente  quest’ultima  e  negativamente  la  prima.  Si  deter¬ 
minerebbe  in  conseguenza  una  vera  forza  elettromotrice  di  popolariz¬ 
zazione,  che  tenderebbe  a  crescere  e  che  finirebbe  con  l’impedire  il 
passaggio  della  corrente. 

In  conseguenza  di  ciò,  non  sarebbe  possibile  alimentare  efficace¬ 
mente  un  tubo  Siemens  con  una  corrente  confìnua;  con  una  corrente 
alternata,  invece,  la  polarità  delle  armature  conduttrici  esterne  si 
inverte  continuamente,  altrettanto  avviene  per  le  faccie  interne  dei 
tubi  coassiali,  e  quindi,  mancando  le  condizioni  essenziali  per  il  deter¬ 
minarsi  della  polarizzazione,  il  passaggio  della  corrente  non  viene  in 
alcun  modo  impedito. 

Si  è  cercato  in  molti  modi  di  spiegare  l’azione  chimica  della 
scarica  elettrica  oscura;  secondo  alcuni  questa  azione  è  semplicemente 


0)  G.  40,  I,  f,00  (190!)). 
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attribuibile  ad  azioni  termiche  locali,  che  si  verificano  al  passaggio 
dell’effluvio.  Se  infatti  si  osserva,  al  buio,  l’interspazio  di  un  ozoniz¬ 
zatore  Siemens,  convenientemente  alimentato  con  unà  corrente  alternata 
«i  osserva  che  è  riempito  da  una  luce  che,  a  seconda  dei  casi,  varia 
fra  il  verde  e  l’azzurro  (noi  ammettiamo  che  l’aeriforme  sottoposto  alla 
scarica  oscura  si  trovi  alla  pressione  ordinaria). 

Secondo  i  calcoli  dello  Hittorf,  ed  applicando  la  legge  di  Wien,  si 
giunge  a  concludere  che  i  riscaldamenti  locali  determinati  dall’efflluvio 
non  devono  essere  superiori  a  2000°..  Se  pensiamo  che  la  concentrazione 
dell’ozono  formato  in  seno  all’ossigeno  dall’effluvio,  a  pressione  ordi¬ 
naria,  può  facilmente  raggiungere  il  10  o  1’  11  per  cento,  vediamo  che 
la  spiegazione  esclusivamente  termica  della  influenza  chimica  dell’ef¬ 
fluvio  è  insostenibile. 

Come  uno  di  noi  ebbe  già  occasione  di  osservare  nella  prima  nota 
di  questa  serie,  sembra  logico  ritenere  che  l’influenza  esercitata  da 
eventuali  riscaldamenti  locali  debba  comporsi  con  quella  dovuta  agli 
urti  degli  ioni  gassosi  e  degli  elettroni  negativi  che,  il  determinarsi  di 
un  intenso  campo  elettrico  in  seno  all’aeriforme  in  esame,  costringe  ad 
un  rapido  movimento.  In  ultima  analisi  sembra  logico  ammettere  che 
fra  la  scarica  esplosiva  e  l’effluvio  esistano,  inizialmente  almeno,  dif¬ 
ferenze  puramente  quantitative  dovute  alla  diversa  intensità  del  campo 
elettrico. 

Non  è,  evidentemente,  da  escludere  che  le  varie  specie  di  radiazioni 
luminose  dello  spettro  visibile,  che  si  verificano  in  causa  dell’effluvio, 
partecipino  in  qualche  modo  all’azione  chimica  complessiva;  anzi  lo 
scarsissimo  rendimento  chimico  dell’effluvio,  che  può  essere  sino  a 
mille  volte  inferiore  a  quello  che  corrisponderebbe  alla  legge  di  Faraday, 
potrebbe  fàr  pensare  che,  in  questi  fenomeni,  l’influenza  fotochimica 
fosse  appunto  prevalente. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Per  l’esecuzione  delle  esperienze  che  verranno  descritte  in  appresso 
fummo  costretti  a  servirci  della  corrente  stradale.  Siccome  questa  nella 
oittà  di  Parma  è  costante,  abbiamo  impiegato  una  piccola  convertitrice, 
che  assorbiva  una  potenza  di  circa  un  cavallo  vapore,  capace  di  pro¬ 
durre  una  corrente  alternata  monofase  di  42  periodi  e  di  96  volta. 

Un  piccolo  trasformatore  a  raffreddamento  ad  olio,  consentiva  di 
elevare  tale  corrente  sino  alla  tensione  massima  di  circa  10.000  volta. 
Il  rapporto  di  trasformazione  poteva  variare  fra  1  e  100,  1  e  75,  1  e  50. 

Gli  ozonogeni,  consistenti  in  un  sistema  di  due  tubi  coassiali  di 
vetro,  avevano  l’armatura  interna  costituita  da  una  leggerissima  su- 
perfice  speculare  d’argento,  fattavi  depositare  con  uno  dei  metodi  di 
riduzione  ordinari.  L’armatura  esterna  era  costituita  da  una  fitta  rete 
-di  sottile  filo  di  ferro. 
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Come  mostra  la  figura,  la  sostanza  organica  sperimentata  veniva 
introdotta  in  un  palloncino  di  vetro,  riscaldato,  a  seconda  dei  casi,  a 
bagno-maria  od  a  bagno  d’olio;  mediante  una  tubolatura  laterale,  col¬ 
locata  superiormente,  i  vapori  della  sostanza,  dopo  aver  attraversato 
l’ozonogeno,  andavano  a  condensarsi  in  un  refrigerante  ascendente  ed 
il  liquido  che  ricadeva,  veniva  fatto  ritornare  al  palloncino  per  una 
via  diversa  dall’ozonogeno. 

Allo  scopo  di  avere  i  prodotti  delle  reazioni  in  quantità  abbastanza 
elevate  per  poter  condurre  le  nostre  esperienze  in  modo  sistematico, 
abbiamo  lavorato  con  gruppi  di  apparecchi  costituiti,  come  lo  mostra 
la  figura,  di  tre  o  persino  di  sei  unità,  elettricamente  collegate  fra  loro 
in  quantità.  Mediante  un  collettore  di  vetro  le  estremità  libere  dei  re¬ 
frigeranti  venivano  fra  di  loro  collegate  e  congiunte  con  una  provetta 
dalla  quale  poi  venivano  prelevati  i  campioni  gassosi  da  sottoporsi  al¬ 
l’analisi. 

La  prima  sostanza  che  abbiamo  sottoposto  alla  nostra  indagine  è 
stata  l’alcool  metilico;  abbiamo  raccolto,  con  le  dovute  cautele,  i  gas 
abbondantemente  prodotti  durante  il  passaggio  della  corrente  e  li  ab¬ 
biamo  sottoposti  all'analisi  conseguendo  i  seguenti  risultati: 

CO  10,8  per  cento 
CH4  15,5  * 

H  73,8  » 

!*!>,(>  per  cento 

Allo  scopo  di  eliminare  dal  gas  in  esame  le  quantità  di  alcool  e,, 
come  vedremo  in  seguito,  di  aldeide  formica  inevitabilmente  presenti,, 
abbiamo  lavate  le  porzioni  prelevate  con  acqua  salata.  Il  risultato  sopra 
esposto  si  differenzia  nettamente  da  quello  ottenuto  precedentemente 
da  altri  autori  e  particolarmente  da  A.  v.  Hemptinne  (‘)  il  quale  trovò, 
operando  ad  una  pressione  ridotta  di  15  m/m  di  mercurio,  che  i  va¬ 
pori  di  alcool  metilico  si  decomponevamo  nel  modo  seguente: 

Vapore  di  alcool  metilico  2  per  cento 

CO,  -1,2 
CO  30.4  » 

CH4  32, 9 
li  30,5  » 

100r0  per  cento 

Tali  risultati  si  mantennero  costantemente  anche  facendo  variare 
il  numero  delle  oscillazioni  elettriche. 

La  fortissima  differenza  con  i  nostri  risultati  è  molto  probabilmente 
dovuta  alla  piccola  pressione  alla  quale  ha  operato  v.  Hemptinne. 


0)  Z.  phys.  Oli.  22,  358  (1897)  :  2ó,  284  (1S!>8). 


Il  risultato  delle  nostre  esperienze  si  presenta  come  assai  interes¬ 
sante  poiché  la  grande  prevalenza  del  volume  dell’idrogeno  generato, 
rispetto  a  quello  del  metano,  ma  sopratutto  a  quello  dell’ossidio  di  car¬ 
bonio,  dimostra  che,  con  grande  probabilità,  nelle  condizioni  da  noi 
descritte,  l’alcool  metilico  subisce  un  tale  processo  di  deidrogenazione, 
da  generare,  con  notevole  prevalenza,  aldeide  formica  o  forse,  in  defi¬ 
nitiva,  uno  o  più  dei  suoi  prodotti  di  polimerizzazione. 

Infatti  per  spiegare  il  formarsi  dei  gas  da  noi  trovati  nei  prodotti 
aeriformi  di  demolizione  dell’alcool  metilico,  si  possono  immaginare  le 
seguenti  reazioni  : 

1)  CH3OH  =  CO  +  211, 

2)  2  CH3OH  =  2  CH4  +  O, 

3)  CH3OH  —  HC  HO  +  H, 

La  presenza  nel  nostro  sistema  gassoso  di  metano  e  l’assenza  di 
ossigeno  e  di  anidride  carbonica  liberi,  dimostrano  che  quello  si  è 
probabilmente  combinato  con  idrogeno  per  formare  acqua. 

Dato  che,  secondo  le  nostre  analisi,  per  due  volumi  di  ossido  di 
carbonio  se  ne  hanno  tre  di  metano,  le  equazioni  1)  e  2)  possono  es¬ 
sere  riunite  in  una  sola,  come  la  seguente  : 

4}  5  CII3OH  -  2  CO  +  3  CII,  -f  3  11,0  +  II, 

Come  si  vede  quindi  il  volume  di  idrogeno  che,  in  definitiva,  re¬ 
sterà  libero,  in  base  alle  due  prime  reazioni,  deve  essere  uguale  alla 
metà  del  volume  dell’ossido  di  carbonio  trovato,  deve  cioè,  nel  nostro 
caso,  essere  uguale  al  5  per  cento.  In  conseguenza  l’idrogeno  esclusi¬ 
vamente  liberato  in  corrispondenza  della  3.)  equazione,  verrebbe  ad 
essere  circa,  in  volume,  il  08  per  cento,  del  totale  del  volume  del  gas 
generato  ciò  che  dimostra  che  i  2/3  circa  dei  vapori  dell’alcool  perdono 
idrogeno  per  generare  aldeide  formica  o  qualche  suo  polimero. 

Abbiamo  quindi  riuniti  i  liquidi  contenuti  nei  tre  palloncini  cor¬ 
rispondenti  a  tre  ozonogeni  (vedi  figura),  residuati  dopo  una  cinquan¬ 
tina  di  ore  di  reazione.  Ottenemmo  un  liquido  alcoolico  limpido,  colorato 
in  giallo  chiaro,  che  odorava  fortemente  di  aldeide  formica  e  che  dava 
con  bisolfito  sodico,  abbondante  precipitato  bianco,  ciò  che  sembra  di¬ 
mostrare  1’esistenza  nella  soluzione  alcoolica,  di  formaldeide  libera. 

Abbiamo  distillato  a  bagno-maria  la  maggior  parte  dell’alcool  ed 
abbiamo  ottenuto,  come  residuo,  un  liquido  giallastro,  di  consistenza 
oleosa  o  di  forte  densità.  Abbiamo  effettuata  una  successiva  distilla¬ 
zione  in  bagno  di  lega;  il  liquido  distillava  fra  100°  e  109°,  ma  in 
grandissima  parte  si  decomponeva  in  vapori  soffocanti,  di  aldeide  for¬ 
mica.  Residuò  una  piccola  porzione  di  liquido  che  imbruni  rapidamente 
e  resinificò  senza  distillare. 

Una  porzione  del  liquido  distillato  si  rapprendeva  in  una  massa 
bianca  cristallina  che,  sottoposta  a  nuova  distillazione,  si  decomponeva 
in  gran  parte  in  aldeide  formica. 
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Sulla  natura  dei  prodotti  liquidi  e  solidi  ottenuti  nelle  condizioni 
ora  descritte,  ci  ripromettiamo  di  ritornare  quando  avremo  potuto  con¬ 
durre  a  termine  nuove  e  più  diffuse  indagini  sperimentali. 

Siamo  quindi  passati  ad  occuparci  dell’alcool  etilico;  i  risultati  della 
analisi  dei  prodotti  gassosi  sono  i  seguenti: 


CO, 

2,2  per  cento 

co 

4.4  » 

C2Ho  +  c,h4 

9,0 

ch4  +  c2h6 

26.0 

H 

59,0  » 

100,6  per  cento 


Come  si  vede  la  maggiore  complessità  dell’alcool  etilico  rende 
assai  più  complesso  l’andamento  della  reazione.  Anche  qui  però  la  mi¬ 
scela  gassosa  è  data,  in  prevalenza,  dall’idrogeno,  mentre  A.  v.  Hem- 
ptinne  (*)  operando  in  condizioni  analoghe  a  quelle  che  lo  stesso  autore 
seguì  per  l’alcool  metilico,  ottenne: 


Alcool  indecomposto 

3. 

per  cento 

CO, 

*> 

<*•  • 

» 

CO 

22. 

>► 

CH4  +  C,H, 

48. 

» 

H 

25. 

» 

100.  per  cento. 


Anche  in  questo  caso  il  liquido  residuato  nei  palloncini  era  lim¬ 
pido  e  giallognolo,  trattandolo  con  una  soluzione  bisolfìtica  si  otteneva 
un  abbondante  precipitato  bianco,  che  risultò  essere  costituito  dal  com¬ 
posto  bisolfitico  della  aldeide  acetica.  Il  residuo  della  distillazione  era 
costituito  da  una  miscela  assai  complessa  di  diversi  componenti  che, 
per  distillazione,  si  decomponeva  resinificandosi  in  parte,  liberando 
aldeide  acetica.  Anche  su  questo  lato  della  questione  intendiamo  di 
tornare  in  seguito  con  una  indagine  sperimentale  più  accurata,  sopra 
maggiori  quantitativi  di  sostanze. 

Abbiamo  sottoposto  quindi  alla  scarica  oscura  i  vapori  dell’acido 
formico.  Allo  scopo  di  avere  un  ulteriore  elemento  di  giudizio  abbiamo 
determinato  l’acidità  complessiva  iniziale  dell’acido  formico  impiegato. 
La  normalità  così  trovata  era  25,82. 

Il  fenomeno  più  appariscente  e  meno  previsto  che  si  è  avuto  in 
questa  esperienza,  è  stata  la  poca  luminosità  che  si  è  avuta  negli  ozo- 
nogeni  e  la  scarsa  intensità  della  corrente  che  passava,  benché  la  ten¬ 
sione  fosse  rimasta  costante. 


(*)  loc.  cit. 
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L’analisi  del  gas  ottenuto  in  queste  condizioni  ha  dato  il  seguente 
risultato  : 

CO,  22,4  per  cento 
CO  53,6 
H  23,8  » 

99,8  per  cento 

» 

E  da  osservare  il  fatto  interessante  che  mentre  per  l’alcool  meti¬ 
lico  ed  etilico  i  prodotti  di  demolizione  ottenuti  nella  scarica  esplosiva 
sono  essenzialmente  diversi  (vedi  memorie  precedenti)  da  quelli  otte¬ 
nuti  con  l’effluvio,  nel  caso  dell’acido  formico  la  eguaglianza  dei  risul¬ 
tati  è  evidente. 

In  conseguenza  di  ciò  potremo  ammettere  che  l’acido  formico, 
anche  in  questo  caso,  si  decomponga  secondo  le  seguenti  due  equazioni  : 

1)  H  CO,H  =  CH2  +  H, 

2)  2  H  CO.,H  =  2  CO  -f  2  ILO 

Il  liquido  residuato  nei  palloncini  venne  sottoposto  ad  una  deter¬ 
minazione  quantitativa  di  acidità;  risultò  una  normalità  del  25,01,  in¬ 
feriore,  quindi,  a  quella  trovata  inizialmente.  Sottoposto  a  distillazione, 
esso  distillò  completamente  senza  lasciar  residuo. 

Abbiamo  quindi  ripetuto  l’esperienza  con  l’acido  acetico  e  per  i 
prodotti  gassosi  abbiamo  ottenuto  la  seguente  composizione  : 

CO.,  35,4  per  cento 

CO  18,5 

CH4  +  C,H6  17,3 
H  28,3 

99,5  per  cento 

In  questo  caso  riappare  assai  rilegante  la  differenza  fra  questi  ri¬ 
sultati  e  quelli  ottenuti  con  la  scarica  esplosiva. 

Per  quanto  la  reazione  sia  più  complessa  pure  sono  riconoscibili 
due  andamenti  caratteristiei  corrispondenti  alle  equazioni: 

1)  2  CH3  C02H  =  2  CO,  +  C2H,.  +  H, 

2i  CH3  COsH  —  CH4  +  CO* 

Il  liquido  rimasto  nei  palloncini  è  distillato  completamente  senza 
residuo. 

Siamo  quindi  passati  a  studiare  l’inffuenza  dell’effluvio  sui  vapori 
dell’acetone. 

Le  esperienze  vennero  condotte  con  la  metodica  ordinaria.  In  questo 
caso  si  è  osservato  che  la  conduttività  elettrica  dei  vapori  di  acetone 
era  assai  maggiore  che  non  quella  osservata  nei  casi  che  abbiamo  fin 
qui  descritti. 
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Avendo  mantenute  uguali  tutte  le  altre  condizioni  ed  operato 
sempre  con  gli  stessi  ozonogeni,  l’intensità  della  corrente  che  passava 
era  assai  superiore  ;  contemporaneamente  si  osservava  che  la  luminosità 
dell'interspazio  deH’ozonogeno  era  notevolmente  superiore  a  quella  già 
prima  osservata,  Viceversa  il  volume  dei  gas  prodotti  era  inferiore. 

L’analisi  dei  prodotti  gassosi  della  reazione  ha  dato  i  seguenti  ri¬ 
sultati  : 


CO, 

l.f)  per  cento 

C,H 

,  -  C,II4 

5,0 

CO 

38,1 

CH, 

4-  C,lf, 

55.3  » 

100  per  cento. 

La  reazione  procede  per  la  fase  gassosa  prevalentemente  ne!  senso 
della  equazione  : 

CH:i  COCII,  -  CO  -  C,Hfi 

Il  liquido  raccolto  nei  palloncini,  sottoposto  a  distillazione,  lasciava 
un  residuo  oleoso  assai  denso,  giallognolo,  nel  quale  volemmo  ricercare 
l’eventuale  presenza  deH’acetonil-acetone.  mediante  la  reazione  dei 
y-dichetoni  cosi,  operando  secondo  Knorr,  trattammo  una  piccola  parte 
del  liquido  di  reazione  con  acido  acetico  glaciale  ed  ammoniaca  in 
modo  che  l’acido  acetico  fosse  in  eccesso;  facemmo  bollire  la  miscela 
per  circa  un  minuto,  aggiungemmo  acido  solforico  diluito  e,  nella  mi¬ 
scela  bollente  cosi  preparata,  immergemmo  un  fuscello  di  abete:  questo’ 
si  colorò  intensamente  in  rosso;  anche  la  reazione  di  Ehrlich  diede  ri¬ 
sultato  positivo,  si  può  quindi  ritenere  dimostrato  che  fra  i  prodotti  di 
condensazione  ed,  in  generale  di  reazione  che  si  formano  per  effetto 
dell’effluvio  sui  vapori  dell’acetone,  si  hanno  anche  apprezzabili  quan¬ 
titativi  di  un  y-dichetone,  che  dovrà  probabilmente  essere  l’acetonil- 
acetcne. 

Una  distillazione  frazionata  ci  dimostrò  subito  la  notevole  comples¬ 
sità  della  miscela  liquida  residuata  dalla  precedente  distillazione.  Il 
termometro  saliva  senza  interruzione,  senza  mostrare  tendenza  alcuna 
a  soffermarsi  intorno  a  nessuna  temperatura,  tino  a  quando  il  prodotto 
finiva  col  decomporsi  e  resinificarsi. 

Invece  di  intraprendere  una  ricerca  che,  in  questo  caso,  sarebbe 
stata  indubbiamente  lunga  e  laboriosa,  abbiamo  preterito  di  esaminare 
con  qualche  diffusione  il  caso  analogo  del  metil  etil  chetone,  poiché 
nutrivamo  qualche  speranza  di  poter  preparare,  per  questa  strada,  il 
dimetil  acetonil-acetone  simmetrico  ottenuto,  insieme  con  alcool  butilico 
secondario,  per  la  prima  volta  da  fi.  Ciamician  (*)  sottoponendo  all’a¬ 
zione  della  luce  solare,  per  diversi  mesi,  lo  stesso  metil-etil-chetone  in 
soluzione  alcoolica. 


O  K.  A.  L.,  :>/,  047,  (11*12.) 
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L’analisi  del  prodotto  gassoso  ottenuto  con  l'effluvio  sul  metil-etil- 
•chetone,  ha  dato  seguenti  risultati  : 

CLH; 12,5  per  cento 
CO  .  32.8 

C04+C4H„  43, H 

H  10,2 

99,1  per  cento 


Abbiamó,  come  sempre,  riunite  le  porzioni  liquide  residuate  nei 
vari  palloncini,  ottenendone,  come  al  solito,  una  miscela  limpida  co¬ 
lorata  in  giallo  chiaro.  Su  di  queste  cercammo  di  dimostrare  la  pre¬ 
senza  di  un  Y-chetone,  ricoprendo  alla  già  descritta  reazione  di  Knorr 
e  di  Ehrlich  con  la  p.dimetil- amidobenzaldeide,  ottenendo,  in  en¬ 
trambi  i  casi,  un  risultato  positivo. 

Abbiamo  quindi  scacciato  il  metil-etil- chetone,  presente  in  eccesso, 
mediante  distillazione  su  bagno- maria.  Ci  residuò  un  liquido  colorato 
in  rosso  bruno,  di  consistenza  oleosa  e  di  densità  notevolmente  supe¬ 
riore  a  quella  del  metil-etil-ehetonc.  Intatti  il  peso  specifico  di  questo 
residuo,  a  1 5".  ci  risultò  essere  di  (>.88,  mentre  quello  del  metil-etil- 
chetone,  dal  quale  eravamo  partiti,  era  di  0,81. 

Giunti  a  questo  punto  abbiamo  diviso  il  liquidò  in  due  porzioni. 
Una  di  queste  venne  distillata,  in  corrente  di  vapor  d'acqua,  allo  scopo 
di  separare  le  sostanze  resinose  presenti,  l’altra  venne  invece  sottoposta 
direttamente  alla  distillazione  frazionata. 

I  risultati  avuti  nei  due  casi  non  differirono  in  modo  essenziale. 

Dalla  distillazione  in  corrente  di  vapore  è  residuata  una  piccola 

-quantità  di  liquido  colorato  intensamente  in  bruno,  estremamente 
denso  che  si  rapprendeva,  per  raffreddamento,  in  una  massa  di  consi¬ 
stenza  gelatinosa. 

II  prodotto  distillato,  invece,  con  acqua  formava  un  liquido  giallo 
chiaro,  poco  solubile.  Dopo  di  aver  saturato  con  carbonato  potassico 
lo  strato  acquoso,  abniamo  separato,  con  un  imbuto  a  rubinetto,  il  pro¬ 
dotto  che  ci  interessava,  seccandolo  mediante  aggiunta  di  solfato  di 
magnesio  calcinato.  Dopo  qualche  tempo  il  liquido  venne  sottoposto  a 
distillazione  su  bagno  di  lega,  dapprima  a  pressione  ordinaria,  poscia 
a  pressione  ridotta. 

Anche  in  questo  caso,  come  già  in  quello  dell’acetone,  abbiamo 
dovuto  rilevare  la  continua  e  regolare  ascesa  della  temperatura  di 
distillazione  del  liquido  in  esame,  senza  che  ci  fosse  possibile  riscon¬ 
trare  alcuna  tendenza  a  soffermarsi  attorno  ad  una  o  più  temperature 
favorite. 

Malgrado  la  piccola  quantità  del  liquido  disponibile,  abbiamo 
deciso  di  frazionare  di  10°  in  10°  circa,  sottoponendo  poscia  ciascuna 
frazione  ad  una  sistematica  serie  di  determinazioni. 
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La  estrema  complessità  della  miscela  in  esame  e  le  piccolissime 
quantità  disponibili,  non  ci  permettevano  di  lusingarci  di  giungere  alla 
identificazione  delle  varie  specie  chimiche  che  lo  costituivano.  Abbiamo 
quindi  risolto  di  effettuare,  sulle  varie  frazioni,  alcune  determinazioni 
di  composizione  centesimale,  di  peso  molecolare,  di  peso  specifico  ecc. 
Tali  determinazioni  naturalmente  non  potevano  darci  che  dei  va¬ 
lori  medi,  stavamo  per  dire  statistici,  capaci  di  indicarci  grossolana- 
mente  il  senso  prevalente  delle  reazioni.  E  nostra  intenzione  riprendere 
su  più  larga  scala  questo  lavoro,  nella  speranza  di  giungere  a  più 
precisi  risultati. 

Una  prima  frazione  venne  raccolta  fra  gli  85°  e  i  95°  ;  essa  era  un 
liquido  mobile,  in  gran  parte  costituito  da  metil-etil-chetone.  Infatti 
trattata  con  bisolfito  dava  il  precipitato  caraturistico,  dal  quale  era 
possibile  ottenere  di  nuovo  il  metil-etil-chetone  che  bolliva  a  78°  esat¬ 
tamente  e  che,  sciolto  in  benzolo,  presentava  un  peso  molecolare,  deter¬ 
minato  con  l’ordinario  metodo  microscopico,  corrispondonte  al  normale. 
Inoltre  sottoposto  all’analisi  quantitativa,  permetteva  di  raccogliere  i 
seguenti  risultati  : 

trov.%:  0  66,42  H  10,97  ; 

per  CH3  CO  C2  H3  cale.  :  66.66  11.11. 

La  seconda  frazione  distillò  fra  95°  e  106°  Se  l’analogia  fra  l’azione 
chimica  della  luce-e  quella  dell’effluvio  elettrico  fosse  molto  rigorosa 
in  questa  frazione  avrebbero  dovuto  trovarsi  quantità  relativamente 
elevate  di  alcool  butilico  secondario,  dovuto  alla  riduzione  del  metil- 
-etil  chetone  per  parte  dell’idrogeno  nascente.  Si  è  cercato,  come  già  fece 
G.  Ciamician  di  preparare  l’ioduro  alcoolico  corrispondente,  ma  il  risul- 
tato  fu  completamente  negativo. 

Una  terza  porzione  distillava  fra  105°  e  J 1 1°  e  mostrava  un  peso 
molecolare  medio,  determinato  al  solito  in  benzolo,  uguale  ad  89. 

Una  quarta  porzione  distillava  fra  111°  e  120°  ed  aveva  un  peso 
molecolare  medio  di  94. 

La  porzione  che  distillava  fra  121°  e  131°  aveva  un  peso  molecolare 
medio  di  99.  Finalmente  il  peso  molecolare  medio  di  una  porzione  che 
distillava  fra  IBI0  e  138°  era  di  107. 

Di  quest’ultima  frazione  abbiamo  determinato  la  composizione  cen¬ 
tesimale  media,  ottenendo  i  seguenti  risultati  : 

trov.  °/0  H  9.30;  C  66,20. 

Queste  singole  frazioni  furono  ottenute  in  quantità  troppo  piccole 
perché  fosse  possibile  eseguire  su  di  esse  indagini  ulteriori. 

I  pesi  molecolari  medi  crescenti  regolarmente  con  i  punti  di  ebol¬ 
lizione.  il  lento  diminuire  dell’idrogeno  presente,  dimostrano  che  il 
liquido  ottenuto  per  azione  dell’effluvio  sopra  i  vapori  del  metil-etil- 
chetone,  era,  verosimilmente,  costituito  da  una  complessa  miscela  di 
prodotti  di  polimerizzazione  e  di  condensazione  del  chetone  impiegato, 
analoghi  a  quelli  che.  nel  caso  dello  acetone,  sarebbero  l'alcool  diace- 
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tonico,  ottenuto  senza  eliminazione  di  acqua  da  due  molecole  di  acetone, 
l’ossido  di  mesitilene,  il  forone,  l’isoacetoforone,  lo  xilitone  ecc.  ;senza 
contare  le  possibilità  di  formazione  di  altri  compostiderivanti  da  azioni 
secondarie  fra  il  metil-etil-chetone  ed  i  prodotti  di  una  primaria  demo¬ 
lizione  molecolare  dello  stesso,  determinata  dall’effluvio. 

Sopra  queste  frazioni  venne  fatto  agire  con  risultato  negativo  il 
bisolfito  sodico,  l’idrossilammina,  la  fenilidrazina,  la  paranitrofenilidra- 
zina,  la  semicarbazide,  con  risultati  sempre  negativi  o  con  deboli  intor¬ 
bidamenti  che  non  consentivano  alcuna  conclusione  definitiva. 

A  questo  punto  abbiamo  creduto  opportuno  di  sospendere  la  distil¬ 
lazione  a  pressione  ordinaria  per  continuarla  alla  pressione  ridotta  di 
14  m/m  di.  mercurio. 

Abbiamo  ottenuto  in  queste  condizioni,  una  prima  porzione  che 
distillava  fra  65°  e  75°  ;  essa,  sciolta  in  benzolo,  dimostrava  un  peso 
molecolare  medio  di  128. 

Una  seconda  frazione,  raccolta  fra  75°  ed  85°,  mostrava  un  peso 
molecolare  medio  che,  a  'seconda  delle  concentrazioni,  oscillava  fra 
139  e  146.  Abbiamo  sottoposto  questa  frazione,  la  quale  disgraziata¬ 
mente  era  presente  in  ben  piccola  quantità,  a  nuova  distillazione, 
raccogliendo  la  porzione  che  passava  fra  80°  ed  82°,  sotto  una  pres¬ 
sione  di  14  m/m. 

In  tutte  le  frazioni  ottenute  in  questa  ;  laboriosa  distillazione  fra¬ 
zionata,  oltre  al  cercare  di  mettere  in  evidenza  il  gruppo  chetonico 
con  i  reattivi  caratteristici  di  cui  abbiamo  parlato,  abbiamo  cercato  di 
dimostrare  la  presenza  dei  Y-chetoni,  mediante  le  già  nominate  rea¬ 
zioni  di  Knorr  e  di  Ehrlich. 

Tali  ricerche  hanno  dato  risultato  negativo  per  le  frazioni  più  lon¬ 
tane  dall'ultima  sopra  ricordata;  solo  le  due  ultime  precedenti  diedero 
risultati  positivi;  nella  porzione  che  bolliva,  a  14  m/m  di  pressione, 
fra  75°  ed  85°,  il  risultato  fu  assai  evidente;  inoltre,  come  osservò 
Ciamician  in  un  caso  analogo,  quella  frazione  determinava  sulla  cute, 
delle  macchie  rosse  persistenti,  che  comparivano  dopo  alcuni  giorni. 

La  frazione  che  distillava  fra  80°  ed  82°  venne  sottoposta  a  com¬ 
bustione,  3Ì  ebbero  i  seguenti  risultati  : 

trov.  °/9  H  10.47;  C  67.51 

Peso  molecolare  medio  139  -  146. 

Il  dimetilacetonilacetone  simmetrico,  preparato  da  G.  Ciamician, 
per  azione  della  luce  sul  metil-etil  chetone  ad  11  m/m  (di  mercurio)  di 
pressione,  distillava  ad  81°  ;  ad  esso  compete  la  seguente  composizione 
centesimale  teorica  : 

cale  °/0  :  H  9.87;  C  67.24. 

Il  suo  peso  molecolare  è  uguale  a  146. 

Allo  scopo  di  confermare  la  presenza  del  dimetilacetonilacetone 
simmetrico  nella  frazione  che  bolliva  fra  80°  ed  82°,  sotto  una  pres¬ 
sione  di  14  m/m  di  mercurio,  abbiamo  sciolta,  secondo  il  procedi- 
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mento  Knorr,  una  piccola  porzione  di  quest’ultimo  in  acido  acetico 
glaciale  al  quale  abbiamo  aggiunto  poscia  alcune  goccie  di  ammoniaca 
concentrata,  abbiamo  fatto  bollire  per  qualche  minuto,  quindi  abbiamo 
versato  in  acqua  distillata  e,  dopo  aver  neutralizzato  con  potassa, 
abbiamo  visto  separarsi  delle  pagliuzze  di  odore  fecale  che  permette¬ 
vano  di  determinare,  ma  molto  debolmente,  la  reazione  del  fuscello  ;  si 
trattava,  verosimilmente,  del  tetrametilpirrolo  che,  in  analoghe  circo¬ 
stanze,  venne,  per  la  prima  volta  ottenuto  da  Ciamieian  e  Silber  (')  e 
contemporaneamente  da  Plancher  e  Zambonini  (2). 

Sempre  allo  scopo  di  meglio  dimostrare  la  formazione  del  dime- 
tilacetonilacetone  simmetrico,  seguendo  il  metodo  del  Paal,  abbiamo 
scaldato  per  circa  due  ore,  in  un  tubo  chiuso,  a  bagno-maria,  una 
parte  della  nostra  sostanza  con  ammoniaca  alcoolica,  abbiamo  precipi¬ 
tato  con  aggiunta  di  acqua,  filtrato,  lavato  con  acqua,  seccato  nel 
vuoto  e  sottoposto  alla  determinazione  dell’azoto  : 

trov.  fy„  :  N  11.2*2; 


per  Cs  H,3  N  cale.  :  11.38. 

La  nostra  sostanza  fondeva  a  110°,  il  tetrametilpirolo  trovato  da 
Ciamieian  fondeva  a  114°,  quello  trovato  da  Plancher  a  IIP’. 

Un'altra  parte  della  solita  porzione  venne  da  noi  trattata  con  clo- 
■  l’idrato  d’idrossilammina  e  con  carbonato  sodico  in  soluzione  acquosa 
od  alcoolica,  facemmo  bollire  per  circa  24  ore.  dopo  di  che,  eliminato 
l’alcool  per  distillazione,  ottenemmo,  per  raffreddamento,  degli  aghetti 
splendenti  che  posti  in  essicatore,  su  acido  solforico,  sfiorirono  per 
verosimile  perdita  di  acqua;  sottoposti  all’analisi,  dopo  essicazione. 
hanno  dato  il  seguente  risultato  : 

trov.  " 

per  C*  H1(;  0._,  N.«  cale. 

Abbiamo  concluso,  da  quanto  sopra,  che  evidentemente  nella  fra¬ 
zione  da  noi  sottoposta  a  queste  indagini  era  contenuto  anche  del 
dimetilacetomlacetone  simmetrico,  riuscendo  cosi  a  porre  in  evidenza 
un  interessante  parallelismo  fra  l’azione  chimica  della  luce  e  quella 
dell’effluvio  elettrico. 


,0.  X  10.52; 
:  p;.2s. 


conclusioni-: 


Da  quanto  abbiamo  esposto  più  sopra  e  per  quanto  era  preceden¬ 
temente  noto,  appare  evidente  che  l’effluvio  elettrico  in  generale  favo¬ 
risce  e  determina  reazioni  chimiche  endotermiche.  Ciò  non  esclude 
però  che  in  taluni  casi  possa  determinare  la  brusca  rottura  di  un  falso 
equilibrio  e  la  corrispondente  determinazione  di  una  reazione  a  svol¬ 
gimento  esotermico,  come  sarebbero  le  formazioni  dell’acqua  o  quelle 
dell’acido  cloridrico,  dalle  miscele  dei  loro  elementi. 


(‘)  Io,-,  cit.  -  (-)  R.  A.  L..  21.  I.  ADI .  (ini 2). 
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Si  può  quindi  ritenere  che,  tino  ad  un  certo  punto,  esista  un 
parallelismo  tra  l’azione  dell'effluvio  elettrico  e  quello  determinato  da 
uu  brusco  aumento  di  temperatura.  Tale  parallelismo  è  però  certamente 
imperfetto  perchè  mentre,  per  esempio,  per  ottenere  per  via  termica 
i  quantitativi  di  ozono  che  si  ottengono  facilmente  con  la  scarica  oscura, 
occorrerebbero  enormi  aumenti  di  temperatura,  dai  vapori  di  alcool 
metilico  si  ottiene,  operando  alla  pressione  ordinaria,  aideide  formica, 
che  un  riscaldamento  al  disopra  dei  000’  distruggerebbe  immedia- 
mente. 

Analoghe  considerazioni  possono  farsi  nel  caso  dell'alcool  etilico  e 
dell’aldeide  acetica. 

E’  interessante  osservare  che  la  pressione  alla  quale  si  opera  eser¬ 
cita,  su  queste  reazioni  determinate  dall’effluvio,  una  influenza  prepon¬ 
derante,  infatti  v.  Hemptinne  (l)  come  abbiamo  visto,  operando  ad  una 
pressione  di  15  m/m  di  mercurio,  non  ottenne  o  alcuno  non  rilevò  la 
formazione  di  aldeide  formica.  Maquenne  ('•),  operando  a  pressioni  cre¬ 
scenti,  osservò  che  nella  fase  gassosa  cresceva  la  quantità  di  idrogeno 
libero  e  diminuiva  quella  di  ossido  di  carbonio,  fatti  questi  che,  nel 
loro  insieme,  sembrano  dimostrare  che  al  crescere  della  pressione, 
cresce  la  quantità  di  aldeide  formica  od  acetica  formatasi  o,  ciò  che 
torna  lo  stesso,  diminuisce  la  loro  tendenza  a  decomporsi  ulteriormente 
secondo  le  reazioni  : 


HCHO  =  CO  -  H, 
CH;lCIl<>  =  CH4  -r  CO 


(Questo  fatto  sembra  a  noi  essere  soltanto  una  apparente  conse¬ 
guenza  dell’equilibrio  mobile,  poiché  se  non  vi  è  dubbio  che  un  au¬ 
mento  di  pressione  debbi  ostacolare  la  decomposizione  dell'aldeide 
formica  in  idrogeno  ed  ossido  di  carbonio,  d’altro  lato  la  grande  effi¬ 
cacia  che,  in  numerose  altre  reazioni,  dimostra  l’etfiuvio  elettrico*  rende 
assai  difficile  ammettere  che  aumenti  relativamente  piccoli  di  pressione 
abbiano  a  determinare  cosi  notevoli  spostementi  di  equilibrio. 

9 

La  ragione  di  questo  fatto  dovrà  probabilmente  essere  ricercata 
sul  gioco  degli  equilibri  che  dovranno  determinarsi  negli  urti  fra  elet¬ 
troni,  ioni  gassosi  e  molecole  elettricamente  neutre. 

Può  dirsi,  in  generale,  che  l’effluvio  elettrico  eserciti  una  azione 
chimica  estremamente  complessa  che  ben  difficilmente  può  ricondursi 
ad  un  solo  fattore,  ma  che  invece,  con  ogni  probabilità,  è  la  risultante 
di  azioni  termiche,  elettriche  e  luminose.  Generalmente  non  è  possi¬ 
bile  determinare  in  quale  senso  precisamente  si  eserciti  l’azione,  com¬ 
plessiva  dell’effluvio,  poiché  se  da  un  lato  scompone  molecole  assai 
complesse  in  melecole  molto  più  semplici,,  d’altro  lato  è  ancora  capace 
di  determinare  l’associazione  di  varie  molecole,  oppure  di  radicali  ato- 


(l)  loc.  cit.  -  (-)  loc.  cit. 
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mici,  in  nuovi  edifici  molecolari  molto  complessi  ;  infatti  esso  decom¬ 
pone  l’acido  formico  in  anidride  carbonica,  ossido  di  carbonio  ed  acqua, 
mentre,  abbiamo  visto,  secondo  le  esperienze  del  Berthelot,  che,  a  sua 
volta,  l’anidride  carbonica  si  trasforma  in  ossigeno  ed  ossido  di  car¬ 
bonio  e,  quest’ultimo,  in  un  sub-ossido  di  carbonio  solido.  Così  l’al¬ 
deide  formica  od  acetica  che  abbiamo  visto  formarsi  dai  rispettivi  al- 
cooli,  sotto  l’azione  dell’effluvio  si  decompongono  ancora,  a  loro  volta, 
in  altri  prodotti  più  semplici,  mentre  nel  caso  degli  idrocarburi  e  nel 
caso  dei  chetoni,  abbiamo  visto  la  indubitabile  tendenza  a  formare,  in¬ 
sieme  con  composti  semplicissimi  gassosi,  composti  estremamente  com¬ 
plessi  di  polimerizzazione  o  di  condensazione.  Generalmente  però,  con 
le  riserve  fatte  in  principio,  possiamo  dire  che  l’effluvio  determina  nei 
sistemi  chimici  sui  quali  agisce,  variazioni  alle  quali  corrispondono 
aumenti  dell’energia  interna. 

Possiamo  ora  concludere  che  le  sostanze  ottenute  nella  scarica 
oscura  non  sono  quasi  mai  da  considerarsi  come  prodotti  definitivi 
della  reazione,  ma  invece  come  termini  transitori  ed  intermedi,  che 
debbono  la  loro  esistenza  soltanto  a  ragioni  inerenti  alla  loro  velocità 
di  formazione  ed  a  quelle  delle  loro  possibili  trasformazioni. 

Se  nel  maggior  numero  dei  casi,  data  la  metodica  sperimentale 
generalmente  seguita,  i  prodotti  dell’azione  dell’effluvio  non  si  sottraes¬ 
sero  prontamente  all’influenza  della  scarica,  essi  dovrebbero,  evolvere 
verso  stati  stazionari  che  non  abbiamo  modo  di  prevedere.  Forse  si 
potrebbe  affermare,  che  nessuna  sostanza  organica  può'indeflnitamente 
sussistere  sotto  l’influenza  dell’effluvio  elettrico. 

Solo  alcuni  sistemi  chimici  semplicissimi  in  cui  siano  gassosi  o 
gassificagli  gli  elementi  costitutivi  e  tutti  i  loro  prodotti  di  combina¬ 
zione,  possono  dar  luogo  a  stati  chimici  stabili  sotto  l’influenza  della 
scarica.  Questo  è  il  caso  dell’ossigeno  e  dell'ozono;  dell’idrogeno,  del 
l’azoto  e  dell’ammoniaca  ;  dell’idrogeno,  del  cloro  e  dell’acido  clori¬ 
drico  ;  dell’azoto,  dell’ossigeno  e  degli  ossidi  di  azoto,  ecc. 

Questo  lavoro  che  deve  essere  interrotto  per  ragioni  di  forza  mag¬ 
giore,  è  da  considerarsi  come  une  prima  ricerca  di  orientamento,  che 
dovrà  essere  seguita  da  altre  indagini  più  complete  e  più  diffuse. 

Parma.  —  Laboratorio  di  Chimico  della  R.  Università.  Giugno  1915.  (Consegnato 
alla  redazione  nel  maggio  1921). 
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ARIANO  R.  -  Deduzione  delle  leggi  di  statica  chimica  al 
teorema  dei  lavori  virtuali. 

In  questa  nota  mi  propongo  di  dimostrare  che  è  possibile  enunciare 
un  principio  unico,  il  teorema  dei  lavori  virtuali,  che,  come  serve  di 
base  a  numerose  ricerche  di  fisica-matematica,  può  servire  da  punto 
<li  partenza  per  la  trattazione  rigorosa  e  generale  di  ogni  problema  di 
equilibrio,  salvo  a  ricavare  le  leggi  proprie  ad  ogni  particolare  sistema, 
dando  ai  simboli  usati  nella  trattazione  generale  il  significato  ch’è  pro¬ 
prio  del  sistema  considerato,  e  imponendo  delle  equazioni  di  condizione. 

Questo  studio  rigoroso  dell’equilibrio  può  essere  fatto,  per  ciò  che 
riguarda  i  sistemi  considerati  in  chimica  fisica,  grazie  alla  geniale  con¬ 
cezione  dell’universalità  dei  fenomeni  di  equilibrio  chimico  e  della  ana¬ 
logia  di  questi  con  gli  equilibri  fisici,  dovuta  ad  Henry  Sainte  Claire 
Déville  (‘),  e  al  riavvicinamento  dell’equilibrio  chimico  a  quello  mec¬ 
canico  dovuto  ad  Henry  Le  Chatelièr  (?). 

Esso  è  utile  in  quanto  assolve  il  compito,  cui  si  tende  nello  studio 
di  ogni  scienza  sperimentale,  di  fissare  uno  o  più  principi  primitivi, 
da  cui  sia  possibile  a  mezzo  di  deduzioni  logiche  giungere  alla  cono¬ 
scenza  delle  leggi  che  regolano  i  fenomeni  naturali,  e,  fatto  questo  non 
meno  importante,  permette,  come  si  vedrà  di  operare  ravvicinamenti 
fra  grandezze  in  apparenza  totalmente  diverse,  di  cui  qualcuna,  benché 
definita  con  matematico  rigore,  non  è  delle  più  chiare  allo  spirito. 

Di  questo  riavvicinamento  e  delle  conseguenze  che  ne  desumono 
mi  occuperò  in  un’apposita  nota  che  seguirà  a  questa. 

* 

*  * 

È  noto  die  condizione  necessaria  e  sufficiente  perchè  un  sistema 
costituito  da  punti  materiali  su  cui  agiscono  delle  forze  F  sia  in  equi¬ 
librio  è  che 

„VFx$s  <1  o 

dove  con  F  e  $.s  si  indicano  rispettivamente  dei  vettori  che  rappresen¬ 
tano  le  forze  agenti  sul  sistema  e  gli  spostamenti  virtuali  dei  loro  punti 
di  applicazione  (spostamenti  ipotetici,  ma  compatibili  coi  legami  del 
sistema),  e  il  simbolo  X  sta  ad  indicare  che  dei  detti  vettori  va  preso 
il  «  prodotto  interno  »  (a). 

In  coordinate  cartesiane,  la  relazione  precedente  equivale  a 

2;x$x  +  rYZy  +  ETZ-l  ^  o  (l) 


(')  Levous  sur  la  dissociatiou.  -  (3)  Anuales  des  Mines  1888  pag.  157.  -  (3)  In 
questa  trattazione  non  terrò  conto  delle  forze  di  attrito. 


I  segni  di  eguaglianza  e  di  disuguaglianza  si  riferiscono  rispettiva¬ 
mente  a  «  legami  bilaterali  *  definibili  cioè  a  mezzo  di  una  relazione 
del  tipo 

f(x,y,z)  =  o 

o  «unilaterali»,  definibili  cioè  a  mezzo  di  una  disuguaglianza  : 

ti(x.y,z)  5;  o  (B) 

Gli  spostamenti  reversibili  si  riferiscono  tutti  a  legami  bilaterali,  come 
risulta  dalla  (2). 

Facendo  variare  di  quantità  infinitesime  le  forze  F,  il  sistema  as¬ 
sumerà  un  nuovo  stato  di  equilibrio,  per  il  quale  vale  la  relazione  : 

.v(X  +  dX)5x  +  y(Y  +  dY)oy  +  JftZ  +  dZ)$z  ^  o  (4) 

Sottraendo  le  (1)  dalle  (4)  e  tenendo  conto  solo  dei  segni  di  uguaglianza, 
si  ricava  la  relazione  : 


^vdXSx  +  vdYÒy  4-  .VdZÒz  =  o 


{'V 


Per  spostamenti  non  reversibili  la  (1)  e  la  (4;  sono  soddisfatte  tintele 

J£dX$z  4-  J?dY8.v  ^dz5z  <0  (B) 

Non  si  può  viceversa  affermare  che  questa  condizione  sia  necessaria 
per  l’equilibrio.  Essa  è  solo  sufficiente. 

Essendo  gli  spostamenti  virtuali,  possiamo  assumere  $v— o,  Z/.—0, 
e  Jx  eguale  per  tutte  le  x  e  diverso  da  zero.  Ivi  (I,  diviene 


Analogamente  si  può  ottenere 


Vd  X  = 


JvdY 


n 


^v.lZ  o 


"  1 


Se  si  tiene  presente  che  le  F  includono  le  forze  esterne  e  le  reazioni 

del  sistema,  ciò  equivale  ad  affermare  che  «  ogni  deformazione  subita 

da  un  sistema  in  equilibrio  determinata  da  variazioni  delle  forze  esterne, 

desta  nel  sistema,  variazioni  eguali  e  contrarie  delle  forze  interne  ». 
» 

E  questo  il  principio  di  azione  e  reazione. 

Le  stesse  relazioni  applicale  alla  (1)  ci  avrebbero  fatto  ricavare: 


VX  =  o  i 
VY  =  o  [ 

yrL  ==  o  t 


(8) 


equazioni  che  in  meccanica  razionale  esprimono  Vetjuilibrio  alla  tra¬ 
slazione. 

Allorché  i  legami  del  sistema  sono  unilaterali,  le  condizioni  d’equi¬ 
librio  (condizioni  sufficienti)  sono  : 
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ìx,VdX  <  o  ì 

«yVdY  <o  (9) 

6z^dZ  <o  J 

* 

*  * 

Pongo 

£c\X  =  dT  —  ^Vd^  j 

^dY  =  dP  -  ^dyj  [  (10) 

^ydZ  =  dE  —  Vc\q  ) 

cioè  suppongo  di  poter  identificare  (salvo  termini  costanti)  le  compo¬ 
nenti  delle  forze  F  con  la  temperatura  (T),  la  pressione  (P),  la  f.  e.  m. 
(E)  (*),  e  indico  con  q,  yj,  £  le  componenti  delle  forze  chimiche  nella 
direzione  dei  tre  assi. 

Poiché  i  termini  Zx  J£dX  ;  Zy  J^dY  ;  ìz  J£dZ  hanno  le  dimensioni 
del  lavoro,  i  simboli  ìx,  Z y,  ìz  devono  considerarsi  come  esprimenti 
grandezze  aventi  le  dimensioni  rispettivamente  dell’entropia  (e),  del 
volume  (vi,  della  intensità  di  corrente  (i).  È  lecito  perciò  porre  : 

Zx  =-  Ze  i 

ìy  -  ìv  (11) 

ÌZ  =  Zi  > 

Inferendosi  alle  variazioni  effettivamente  subite  da  x,  y,  z  allorché 
il  sistema,  attraverso  ad  una  successione  distati  di  equilibrio,  passa  da 
uno  stato  iniziale  che  indico  con  0,  ad  uno  stato  finale  che  indico 
con  1.  scrivendo  per  ognuno  degli  indicati  equilibri  successivi  la  (5) 
e  sommando  si  ha  : 

vdX$;dx  +  ^MY^dy  +  vdZ^dz  „  0  (12) 

Analogamente  dalla  (6)  si  ricava 

(12') 


(13) 


•  dove  con  (,>  si  indica  la  variazione  termica  che  accompagna  la  trasfor¬ 
mazione  0  — y  1  (se  si  tratta,  come  qui  è  il  caso,  di  equilibri  chimici, 
Q  va  inteso  come  calore  di  reazione)  ;  con  Av  e  Ai  si  indicano  rispet¬ 
ti  Se  il  sistema  consta  di  più  circuiti  occorrerà  scrivere  ^VdE  nelle  (10),  e 
sìinpre  in  seguito  al  posto  di  E. 


Anno  LI. 


Parte  II. 
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tivamente  le  corrispondenti  variazioni  di  volume  e  di  intensità  di  cor¬ 
rente  ;  dalle  (10),  (11)  e  12  si  ricava;  (*) 

|  (dT  -  i'd0  +  Av  (dP  -  £àij)  +  Ai  (dE  -  ^d?)  =  0  (14). 

Analogamente  si  ricava  dalla  (121)  ; 

|  (dT  -  .£d0  +  Av  (dP  -  ^dij)  +  Ai  (dE  -  jrdC)  <  o  (14') 

Se  si  trascurano  le  forze  chimiche,  vale  a  dire  se  ci  si  riferisce  a 
trasformazioni  con  deformazione  chimica  nulla,  dalla  (14)  si  ricava  la 
relazione  : 

0 

^  dT  -f  Av  ,  dP  -j-  AidE  =  o  (15) 

Questa  relazione,  come  è  noto,  può  essere  dedotta  dalla  equazione 
delle  isocore  di  reazione  e  da  quelle  della  pila  di  Helmotz  ;  le  quali 
a  loro  volta  si  desumono  supponendo  che  il  sistema  non  subisca  defor¬ 
mazioni  chimiche. 


* 

Le  (10)  e  (11)  equivalgono  alle  affermazioni  seguenti: 

a)  temperature,  pressione  e  fi.  e.  m.  possono  considerarsi  come  le 
proiezioni  di  un  vettore,  raffigurante  una  grandezza  unica,  avente  le  di¬ 
menzioni  dì  una  forza  per  una  unità  di  superficie  [M  L— 1  T — 2]  ; 

b)  entropia,  volume  ed  intensità  di  corrente  possono  considerarsi 
come  le  proiezioni  di  un  vettore  unico  avente  le  dimensioni  di  un  vo¬ 
lume  [L— ’]. 

Brevemente  potrebbe  dirsi: 

a)  i  fattori  d’intensità  o  d’azione  (come  è  noto  con  tal  nome  si 
chiamano  T,  P,  E)  delle  energie:  calorifica,  elastica,  elettrica,  sono  gran¬ 
dezze  omogenee  dal  punto  d  vista  delle  dimensioni  ; 

b)  i  fattori  di  quantità  delle  stesse  energie,  sono  fra  loro  del  pari 
grandezze  omogenee. 

Esaminerò  qui  queste  due  proposizioni,  solo  per  quel  tanto  che  oc¬ 
corre  perchè  sia  giustificata  il  loro  uso  nello  studio  di  problemi  di  sta¬ 
tica  ;  salvo  a  ritornare  in  altro  note  successive  sullo  stesso  argomento. 

Quanto  alla  deduzione  di  cui  in  (a)  ricordo  che  secondo  Le  Cha- 
telier  :  «  l’assimilazione  della  temperatura,  della  f.  e.  m.  e  della  forza 
meccanica  sembra  a  prima  vista  poco  soddisfacente,  perchè  noi  siamo 
abituati  a  considerare  quest’ultima  da  tre  punti  di  vista  ;  dal  punto  di 

(A)  In  tutte  quoste  relazioni  occorrerebbe  segnare  dei  coefficienti  che  esprimono 
l’equivaleute  termico  e  quello  elettrico  del  lavoro.  Li  trascurò  per  brevità  nella  trat¬ 
tazione.  -  (*)  Loc.  cit. 
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vista  statico  degli  equilibri,  dal  punto  di  vista  dinamico  del  moto  e  dal 
punto  di  vista  metafisico  della  volontà.  Solo  dal  primo  di  questi  punti 
di  vista  l’analogia  esiste  ;  bisogna  fare  astrazione  degli  altri  due  » . 

Vale  a  dire  secondo  questo  Scienziato  le  deduzioni  di  cui  in  (a) 
sono  lecite  in  problemi  di  statica.  Non  è  improbabile  però  che  detta  as¬ 
similazione  non  sia  lecita  dal  punto  di  vista  dinamico  (non  mi  occuperò 
di  quello  metafisico  che  interessa  i  filosofi  più  che  gli  studiosi  di  scienze 
sperimentali),  perchè  negli  studi  calorimetrici  senza  tener  conto  del  senso 
fisico  della  temperatura,  si  considera  questa  grandezza  come  un  numero  ; 
e  si  definiscono  in  conseguenza  le  dimensioni  delle  altre  grandezze  ter¬ 
miche.  Così  ad  esempio  si  suol  misurare  le  quantità  di  calore,  e  i  calori 
specifici,  con  l’istessa  unità  di  misura  (la  caloria),  che  è  poi  quella  del¬ 
l’energia  calorifica,  siechè  dalla  definizione  del  calore  specifico  (c) 

dT 


appare  T  come  qualcosa  privo  di  dimensioni.  Ma  su  questo  argomento 
ripeto,  ritornerò  con  più  dettagli  in  seguito. 

Qui  per  rendere  più  visibile  l’analogia  di  cui  in  (a),  ricordo  alcuni 
•fatti  fisici  scelti  così  a  caso  fra  i  tanti  che  potrebbero  essere  invocati 
a  dimostrazione  dell’asserto,  in  cui  la  dualità  esistente  fra  P  e  T,  e  fra 
P  e  E  è  visibile  : 

1)  Sia  uno  stantuffo  scorrevole  senza  attrito  in  un  cilindro.  Se  le 
sue  due  facce  A  e  B  : 


subiscono  l’azione  delle  pressioni 
Pa  e  p„  vi  è  equilibrio  meccanico 
per 

Pa  =  Pb 

Vi  è  invece  moto  della  massa 
materiale  dello  stantuffo  nella  di¬ 
rezione  che  va  da  A  a  B  e  con  ve¬ 
locità  che  è  fùnzione  di  pA  -  Pb,  se 

Pa>Pb 


sono  alle  temperature  TA  e  TB  vi 
è  equilibrio  termico  per 

ta  =  tb 

Vi  è  invece  moto  della  massa 
calorifica  dello  stantuffo  nella  di¬ 
rezione  che  va  da  A  a  B  con  ve¬ 
locità  che  è  funzione  di  TA  -  TDi  se 

Ta>Tb 


Come  si  vede  dal  punto  di  vista  statico,  l’analogia  è  perfetta. 

Dal  punto  di  vista  dinamico  occorrerebbe  vedere  se  le  simiglianze 
qualitative,  si  riscontrano  quando  si  passi  ad  esaminare  dal  punto  di 
vista  quantitativo  gli  stessi  fenomeni. 

2)  È  noto  che  secondo  Drude  la  f.  e.  m.  che  si  origina  dal  con¬ 
contatto  di  due  metalli  è  dovuta  alla  diversa  concentrazione  degli  elet¬ 
troni  nei  metalli  stessi,  e  ai  conseguenti  fenomeni  di  diffusione  che  si 
.generano  allorché  essi  sono  messi  a  contattò. 
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Se  ne  deduce  che  si  suppone  lo  stantuffo  precedente  ridotto  di  spes¬ 
sore  fino  a  divenire  una  superficie 

se  le  pressioni  gassose  (od  osmo¬ 
tiche)  esercitate  sulle  sue  due  facce 
sono  eguali,  la  detta  superficie  è 
in  equilibio  meccanico; 
se  sono  disuguali  vi  è  moto  della 
massa  materiale  costituente  detto 
stantuffo  sottilissimo  nel  senso  che 
va  dalla  pressione  maggiore  verso 
la  minore  e  con  la  legge  dipen¬ 
dente  dalla  differenza  delle  pres¬ 
sioni  stesse. 

Anche  da  qui  risulta  evidente  l’analogia  che  può  essere  spinta  in 
alcuni  casi  fino  a  stabilire  trattazioni  dualistiche  dei  fenomeni  mecca¬ 
nici  ed  elettrici. 

Quanto  alle  deduzioni  di  cui  in  ( b )  esse  sono  delle  conseguenze  ne¬ 
cessarie  delle  deduzioni  (a). 

Questa  analogia  è  d’altronde  notissima  e  riportata  in  tante  memo¬ 
rie  e  trattati  (*),  che,  dato  lo  scopo  che  qui  mi  sono  prefisso,  non  credo 
opportuno  insistervi  ulteriormente. 

Si  noti  che  ai  fattori  fisici  fin  qui  esaminati  occorre  aggiungere,  i 
fattori  chimici  che  compaiono  nelle  formole  precedenti  e  che  parteci¬ 
pano  alle  stesse  analogie.  Le  variazioni  di  energia  chimica  si  sogliono 
esprimere  a  mezzo  del  potenziale  chimico  (p),  introdotto  da  Gibbs,  e 
delle  variazioni  di  masse  (dm) 

de  —  ptdm 

il  che  equivale  a  {  e  C,  e  a  porre  al  posto  di  tj  e  v  rispettivamente  r 
simboli  p,  e  m.  La  (14)  diviene  perciò 

~  dT  +  AV.dP  +  AidE  -f  Amd  =  O  (14'*) 

La  forinola  (14")  è  meno  omogenea  della  (14)  in  queste  ricompaiono- 
accanto  forze  e  potenziali,  volumi  e  masse,  e  d’altra  parte  le  equivale 
perchè,  essendo 

m  =  vD 

dove  con  D  si  indica  la  densità  del  punto  materiale  che  si  considera, 
e  con  v  il  suo  volume  è 

Am  =  DAv 

(*)  Ad  esempio  a  pag.  264  del  1°  volume  del  *  Traité  de  Chimie  Physique  »  d» 
Perrin,  si  legge  il  seguente  periodo  :  €  ...  noi  possiamo  considerare  come  ben  stabilita 
la  profonda  analogia  tra  i  diversi  fattori  d’azione  tìsici  o  chimici,  nonché  fra  entropia, 
volume  e  masse  componenti. 


se  le  pressioni  esercitate  dagli  elet¬ 
troni  sulle  due  sue  facce  sono  uguali 
la  superficie  è  in  equilibrio  elet¬ 
trico  ; 

se  sono  disuguali  vi  è  moto  di  massa 
elettrica  (moto  di  elettroni),  nel  sen¬ 
so  che  va  dalla  pressione  maggiora 
verso  la  minore  e  con  legge  dipen¬ 
dente  dalla  differenza  delle  pres¬ 
sioni  stesse. 
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(la  densità  di  un  punto  materiale  non  subisce  variazioni  che  per  azione 

dei  fattori  fisici),  e  quindi  basta  porre 

» 

d(|iD)  =  drj 

perchè  la  (14)  coincida  con  la  (14"). 

Nel  caso  di  sistemi  costituiti  da  gas  perfetti,  la  (14)  dà  come  con¬ 
dizioni  di  equilibrio  a  T  ed  E  costanti  : 

dP  —  ^dr)  =  o 

cioè  P-^r)  =  costante  dove  per  la  seconda 

delle  (8)  la  costante  è  zero. 

Ma  per  la  legge  di  Dalton  è 

P  -  2V  =  o 

{dove  con  p  si  indicano  le  pressioni  parziali  dei  singoli  componenti),  per¬ 
ciò  la  pressione  parziale  di  ogni  componente  una  miscela  gassosa  e  uguale 
alla  somma  delle  rj  relative  ai  punti  materiali  di  detto  componente  che 
sono  contenuti  nel  miscuglio. 


* 

*  * 


Legge  dei  fattori  d'equilibrio.  —  Poiché  le  condizioni  necessarie  e 
sufficienti  perchè  un  sistema  sia  in  equilibrio  sono  date  dalle  (7),  che 
per  le  (10)  equivalgono  a  : 

dT  =  o  ) 

d{P  —  J£y])  =  o  [  (16) 

dE  =  o  ) 

possiamo  affermare  che  i  fattori  da  cui  dipende  l’equilibrio  chimico  sono 
la  temperatura,  la  pressione,  la  f.  e.  ra.  e  le  rj. 

Nel  caso  di  sistemi  omogenei  costituiti  da  gas  perfetti  (n  da  solu¬ 
zioni  diluite)  poiché  le  yj  coincidono  (con  le  p  e  queste  sono  proporzio¬ 
nali  alle  concentrazioni,  i  fattori  dell’equilibrio  sono  ~  temperatura,  pres¬ 
sione,  f.  e.  m.,  concentrazioni  dei  componenti. 

Può  sorgere  il  dubbio  che  altre  forme  di  energia  trascurate  nella 
espressione  del  teorema  dei  lavori  virtuali  quali  ad  esempio  l’energia 
radiante,  quella  superficiale  ecc.  possano,  se  considerate,  aggiungere  altri 
fattori  di  equilibrio  a  quelli  ora  nominati.  Allo  stato  attuale  delle  nostre 
conoscenze  occorre  ammettere  che  ciò  non  è,  e  che  ad  esempio  la  luce, 
il  grado  di  suddivisione  delle  particelle  ecc.  che  partecipano  ad  un  equi¬ 
librio,  abbiamo  influenza  solo  sulla  velocità  con  cui  si  raggiunge  lo  stato 
di  equilibrio.  Comunque  le  considerazioni  qui  svolte  resterebbero  almeno 
dal  punto  di  vista  formale,  intatte  e  generali  ove  si  supponesse  che  i 
sistemi  considerati  subiscono  pure  variazioni  nello  stato  di  equilibrio  col 
variare  di  dette  energie.  Basterebbe  tenerne  conto  nelle  (10). 
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Leggi  che  regolano  le  trasformazioni  con  deformazione  chimica  nulla. 
1)  Legge  delle  isocore  di  seazione.  —  La  (15),  per  trasformazioni 
che  non  importano  variazioni  di  energia  di  elettrica,  diviene  : 


Q 

T 


dT  +  AvdP  =  o 


Da  questa  relazione  e  dalla  equazione  di  stato  dei  gas  perfetti  si 
desume  facilmente  l’equazione 


QdT 

T* 


+  RN 


dP 


e  l’altra  equivalente  di  Vav  T’Hoff  : 

dlnKp  Q 

dT  =  ~  RT* 


nella  quale  con  Kp  si  indica  la  costante  che  compare  nella  legge  dello 
masse,  quando  si  considerino  le  pressioni  parziali  dei  singoli  compo¬ 
nenti  e  con  N  l’accrescimento  del  numero  di  molecole  del  sistema  che 
corrisponde  alla  trasformazione  che  produce  la  variazione  di  volume  AV. 

La  (17)  quando  alla  costante  delle  pressioni  si  sostituisce  quella 
delle  concentrazioni  (Kc)  e  si  tiene  conto  che 


lnKp  =  Nln(RT)  -f  lnKc 

diviene  : 

dlnKc  _  Q  __  N 
dT  ~  —  RT*  “  T 


che  è  l’equazione  di  Van  T’Hoff,  modificata  da  Gibbs. 

2)  Per  trasformazioni  che  non  siano  accompagnate  da  variazione 
di  energia  elastica  la  (15)  diviene 

dT 

Q  -7jr  -f  AidE  =  o 

E  cioè 

dE  _  _Q^ 
dT  TAi 

Poiché  Q  è  sviluppabile  in  serie  di  potenze  di  T,  la  (19)  equivale  a 


(15") 

(19) 


dE 

dT  = 


Questa  relazione  ci  esprime  il  variare  della  fi  e.  m.  con  la  tempera¬ 
tura.  Essa  vale  per  sistemi  qualsiasi,  mentre  la  precedente  è  valida  solo 
per  sistemi  formati  da  gas  perfetti. 

La  (19)  applicata  alle  pile  va  sotto  il  nome  di  formola  di  Helmotz. 

Essa  è  applicabile  inoltre  alla  determinazione  del  potere  termoelet¬ 
trico  di  corpi  qualsiasi. 
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La  formola  (20)  coincide  con  le  varie  formole  proposte  per  misurare 
le  f.  e.  m.  di  contatto  di  due  metalli  e  che  rendono  ragione  del  compor¬ 
tamento  delle  varie  pinze  termoelettriche.  Basterà  infatti  arrestarsi  al- 
i’imo  o  all’altro  termine  della  serie  e  integrale  per  avere  le  varie  for¬ 
mole  note  (‘)  : 

E  =  a0T  -f-  costante  ; 

E  =  atT2  +  a0T  +  costante  (formola  di  Avenarius)  ; 

E  =  a*T3  +  a^2  f-  a0T  +  costante. 


La  (19)  e  la  (20)  permettono  anche  di  valutare  l’elevazione  di  tem¬ 
peratura  prodotta  nel  punto  di  saldatura  di  una  coppia  dal  passaggio 
di  una  certa  quantità  di  eletticità.  e  quindi  di  calcolare  l’effetto  Peltier. 

9 

3)  Prescindendo  da  variazioni  termiche  la  (15)  dà: 


AvdP  +  AidE  —  o 

da  cui  si  ricava 

dE  Av 

dP  =  ÀT 


(15’") 


La  i21)  completa  la  (19)  in  quanto  permette  di  calcolare  la  varia¬ 
zione  di  E  in  funzione  di  P,  mentre  la  (19)  dà  la  variazione  di  E  col 
variare  di  T. 

Ciò  equivale  ad  affermare  che  delle  tre  variabili  fìsiche  due  sole 
sono  indipendenti. 

Infatti,  come  ha  mostrato  Massieu,  è  possibile  esprimere  in  funzione 
di  due  sole  variabili,  una  funzione  caratteristica,  da  cui  possono  dedursi 
a  mezzo  di  semplici  differenziazioni,  tutte  le  funzioni  termodinamiche 
di  un  sistema  che  sia  in  equilibrio  termodinamico. 

Ad  esempio  per  una  sostanza  unica  in  equilibrio  a  T  ed  E  costanti 
deve  essere  costante  anche  P,  cioè  la  sua  tensione  di  vapore.  Infatti  do¬ 
vendo  essere  vera  la  seconda  della  (7)  è 

P  =  =*=  p  =  costante. 

Leggi  che  regolano  gli  equilibri  chimici.  —  Le  condizioni  di  equili¬ 
brio,  dipendentemente  dal  tipo  dei  legami,  sono  espresse  da  (14)  e  (14') 

Da  queste  equazioni  si  ricavano  le  leggi  seguenti  : 
a)  Legge  di  Guldeberg/ e  Waage. 

Per  dT  =  o  ;  dE  =  o  ;  dV  =  o  deve  essere  : 

dP  —  £dYi  =  o  (14") 

Supponiamo  di  considerare  un  sistema  formato  esclusivamente  da 
gas  perfetti,  in  cui  si  stabilisca  l’equilibrio  rappresentato  dall’equazione: 

njAi  -f  n2A2  -f . n/A/  +  n2'A„'  + . 


(‘)  Si  veda  il  «  Traité  de  Plysique  >  di  Chwolson,  voi.  IV,  pag.  737. 
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In  tal  caso  sarà  lecito  ritenere  come  punti  materiali  le  singole  mo¬ 
lecole  e  quindi  porre  per  ognuna  delle  A 


mdyj  =  ndp 


dove  con  m  si  indica  il  numero  di  molecole  di  A  contenute  nel  volume  V, 
con  p  la  sua  pressione  parziale,  con  n  il  coeffìcente  che  compare  nella 
equazione  di  equilibrio. 

Perciò  è 


ndp 

m 


dove  i  termini  della  sommatoria  vanno  presi  col  segno  -f-  o  —  secondo 
che  la  A  a  cui  si  riferiscono  ha  un  apice  oppur  no  (o  viceversa). 

E  poiché 

p*v  =  rnRT  <21) 

Pv  =  y&T 

dove  con  N  si  indica  la  differenza 


£n:  -  J£n. 


e  quindi 


ni.  =  p  .N 


la  equazione  di  equilibrio  diviene 


dP  ndp 

N  ^ - y  -  —  =  o 

P  V 


(22) 


m 


Ponendo  nella  (21)  al  posto  di  il  suo  equivalente  ct  dove  con 
c  si  indica  la  concentrazione  di  A.  si  ha 


e  quindi 
ossia 


p  =  RTc 
dp  =  RTdc 

dp  de 


p  c 

Perciò  la  (22)  può  anche  scriversi 

xt  dP  dc 

N  ir  —  2;n  — -  =  o 


(220 


P  -  c 

Le  (22)  e  (22')  ci  danno  le  variazioni  di  p  e  di  c  nelle  immediate 
vicinanze  dell’equilibrio. 

Ad  equilibrio  stabilito,  vale  a  dire  per  dP  =  o  è 

dp 
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ossia  integrando  e  passando  dai  logaritmi  ai  numeri  : 


Vi 


ni 


c 


T 

i 


(24) 

(24') 


Le  (22),  (22'j  ;  (23),  (23')  ;  (24),  (24')  sono  le  espressioni  che  si  rica¬ 
vano  d'ordinario  con  lunghe  e  fastidiose  considerazioni  termodinamiche, 
ed  esprimono  la  legge  delle  masse, 
b)  Legge  delle  fasi. 

Sia  un  sistema  eterogeno  in  equilibrio. 

Le  fasi  di  detto  sistema  devono  essere  due  a  due  in  equilibrio. 
Perciò  deve  essere  per  ogni  coppia  di  esse  : 

(dT,  +  dT0)  8X  +  (dP,  +  dP0)  8y  + 

+  (dEj  +  dE0)  8z  +  £  (d[i0  +  d|i.)  8m  -  0  (25) 

dove  gli  indici  o  e  1  stanno  ad  indicare  le  grandezze  relative  all’una 
o  all’altra  fase. 

La  (25)  coincide  con  la  equazione  (5)  in  cui  si  sono  operate  le  so¬ 
stituzioni  (7),  e  si  è  sostituito  a  y)  e  v,  le  grandezze  jx  e  m,  per  ricon¬ 
dursi  alla  dimostrazione  di  Gibbs.  Si  noti  che  anche  non  effettuando 
questa  sostituzione  la  legge  delle  fasi  potrebbe  essere  dedotta  con  ra¬ 
zionamento  analogo. 

Perchè  la  (25)  sia  verificata  occorre  che  siano 

dT  j  -}-  dT0  ==  o  ^ 

dPj  -f-  dP0  =  o  f  (26) 

dE,  -f-  dE0  =  o 

dp0'  +  =  o 

dfi0"  +  dp,/'  =  o 

<W">  +  =  0 

dove  con  m  si  indica  il  numero  dei  corpi  che  compongono  le  fasi  con¬ 
siderate. 

Se  n  sono  le  fasi,  perchè  vi  sia  equilibrio  occorre  perciò  che  siano 
soddisfatte  3  (n  —  1)  equazioni  del  tipo  (26)  e  m  (n  —  1)  equazioni  del 
tipo  (27),  cioè  in  tutto 


m  (n  —  1)  3  (n  —  1)  =  (m  4-  3)  (n  —  1) 

equazioni. 

Se  il  numero  dei  legami,  ossia  delle  reazioni  possibili,  è  r  vi  saranno 
iuoltre  altre  r  equazioni  da  soddisfare. 

In  complesso  quindi  si  hanno 

(m  -f  3)  (n  —  1)  4-  r 
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equazioni  fra  : 

3n  variabili  fisiche  |T0,  Tj  ....  Tn  ;  P0,  Pt  ....  Pn  ;  E0f  Et  ...  .  En); 

e  il  numero  di  variabili  chimiche  occorrenti  per  definire  il  sistema. 
Queste  variabili  sono  le  masse  dei  corpi  che  partecipano  all’equilibrio 
divise  per  quella  di  uno  qualsiasi  fra  essi  (*)  e  quindi  sono  (m  —  l)n. 

Il  sistema  ha  quindi  un  grado  di  libertà  o  (come  può  anche  dirsi) 
un  numero  di  dimensione  eguale  a 


1  =  (m  +  2)  n  —  (m  -f  3)  (n  —  1) —  r  =  m  -f  3  —  n  —  r 

Definendo  come  numero  di  componenti  del  sistema  la  differenza  fra 
il  numero  dei  corpi  che  lo  compongono  e  il  numero  delle  reazioni  pos¬ 
sibili 

c  =  m  —  r 

possiamo  anche  scrivere 

1  -f-  n  =  c  4-  3 

vale  a  dire  :  «  Il  numero  che  esprime  il  grado  di  libertà  di  un  sistema 
aumentato  del  numero  delle  fasi,  è  uguale  al  numero  dei  componenti 
più  tre  ». 

Più  generalmente  se  il  numero  delle  variabili  fisiche  da  cui  dipende 
l’equilibrio  fosse  iv,  si  sarebbe  potuto  scrivere  la  relazione 

1  +  n  =  c  +  w 

e  enunciare  in  modo  generale  la  legge  seguente  :  «  Per  ogni  sistema, 
la  somma  delle  varianze  e  delle  fasi,  è  eguale  a  quelle  dei  componenti 
e  dei  fattori  fisici  di  intensità  di  quelle  forme  di  energia,  che  influenza 
l’equilibrio  ». 

Ove  si  considerino  due  sole  forme  di  energia  (termica  ed  elastica), 
oltre  l’energia  chimica,  iv  diviene  eguale  a  2  e  la  legge  delle  fasi  può 
scriversi 

1  -f  n  =  c  -f-  2 

Può  sembrare  che  la  definizione  di  componenti  possa  portare  ad 
equivoci.  Ora  ciò  non  è. 

Per  mostrarlo  considero  ad  esempio  il  sistema  composto  da  H20, 
H2  e  0,  legati  dall’equilibrio 

HoO  ^  t.  Ho  -|-  0,50 

In  tal  caso  : 

m  —  3,  r  =  1.  c  =  2 


(')  Si  vede  «  Le  Chatelier  >  Le^ons  sur  le  carbon  ecc.,  pag.  329. 
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Se  si  considera  l’altra  reazione  possibile 

H202  =  H.,0  +  0,502 

è  m  =  4  ,  r  =  2  ec  resta  sempre  uguale  a  2. 

c)  Legge  di  azione  e  reazione. 

Dalle  (9),  (10)  e  (13)  si  ricava  : 

1JT  dT  <  0 

Av  (dP  —  JS’dy])  <  o 

Ai  dE  <  o 

Le  (28)  permettono  di  enunciare  le  seguenti  condizioni  sufficienti 
per  l’equilibrio. 

1)  Ogni  aumento  (o  diminuzione)  di  temperatura  produce  in  un 
sistema  in  equilibrio,  trasformazioni  nel  senso  che  corrisponde  ad  un 
assorbimento  (o  sviluppo)  di  calore. 

Questa  legge  è  generalissima.  Essa  è  stata  dimostrata  da  Van  T’Hoff 
per  le  trasformazioni  chimiche  propriamente  dette  ;  da  Mallard  e  Le  Cha- 
telièr  per  le  trasformazioni  allotrofiehe  ;  da  Le  Chatelièr  per  la  fusione, 
l’evaporazione,  la  sublimazione,  la  soluzione. 

2)  Pe  trasformazioni  con  deformazioni  chimiche  nulle  (^^=0), 
ogni  aumento  (o  diminurione)  di  pressione  produce  una  trasformazione 
nel  senso  corrispondente  ad  una  diminuzione  (od  aumento)  di  volume. 

Tutti  gli  equilibrii  finora  studiati  hanno  mostrato  che  questa  legge 
è  valida,  anche  se  le  trasformazioni  implicano  deformazioni  chimiche. 

3)  Per  trasformazione  a  pressione  costante  la  2*  della  (28)  diviene 

Av  .  )>  0 

cioè  in  un  sistema  costituito  da  gas  perfetti  in  equilibrio  (*),  ogni  au¬ 
mento  (o  diminuzione)  di  concentrazione  di  un  componente  produce  una 
trasformazione  nel  senso  che  corrisponde  ad  aumento  (o  diminuzione^ 
di  volume,  vale  a  dire  produce  una  trasformazione  in  tale  senso,  che 
se  essa  si  producesse  da  sola,  la  concentrazione  considerata  diminui¬ 
rebbe  (o  crescerebbe). 

Anche  questa  legge  è  risultata  sempre  verificata  sperimentalmente. 

4)  Ogni  variazione  di  fi  e.  m.  in  un  punto  di  un  sistema  in  equi¬ 
librio,  vi  determina  una  diminuzione  della  quantità  di  corrente  che  passa 
per  quel  punto  ;  vale  a  dire  una  variazione  delle  condizioni  elettriche 
tale  che,  se  essa  si  producesse  da  solo,  si  determinerebbe  una  diminu¬ 
zione  del  f.  e.  m. 

Queste  leggi  equivalgono  alla  legge  di  azione  e  reazione  enunciata 
da  Le  Chatelièr  con  le  parole  seguenti  :  Ogni  sistema  in  equilibrio,  su- 

(l)  Si  noti  che  in  tali  sistemi  dri=dp  ed  è  proporzionale  a  de. 
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bisce  per  effetti)  di  una  variazione  di  uno  dei  suoi  fattori,  una  trasfor¬ 
mazione  in  senso  tale,  che,  se  essa  si  producesse  da  sola,  produrrebbe 
una  variazione  in  senso  contrario  del  fattore  considerato. 

Si  noti  che  l’identità  fra  le  conclusioni  precedenti  e  la  legge  di 
Le  Chatelièr  non  è  perfetta,  perchè  mentre  le  prime  essprimono  delle 
condizioni  sufficienti  per  l’equilibrio,  questa  si  riferisce  ad  un  fatto  ge¬ 
nerale,  che  necessariamente  deve  riprodursi  tutte  le  volte  che  vi  è  equi¬ 
librio. 

* 

*  * 

Dalle  brevi  considerazioni  qui  svolte  si  possono  trarre  le  seguenti 
conclusioni  : 

1)  È  possibile  desumere  dal  teorema  dei  lavori  virtuali  le  leggi 
che  regolano  gli  equilibri. 

2)  Questa  deduzione  è  utile  in  quanto  ravvicina  la  statica  chi¬ 
mica  a  quella  meccanica,  e  quindi  può  contribuire  ad  aiutare  a  dedurre 
dal  paragone  di  fenomeni  diversi  le  leggi  generali  che  reggono  un  gran 
numero  di  fenomeni  naturali  ;  deduzione  che  costituisce  lo  scopo  pre¬ 
cipuo  che  si  prefìggono  gli  studiosi. 

3)  Rende  agevoli  e  rigorose  le  dimostrazioni  di  leggi  che  d’or¬ 
dinario  sono  ricavate  come  conseguenze  di  non  semplici  considerazioni 
termodinamiche  (legge  delle  isocore  di  reazione,  legge  delle  pile,  legge 
delle  masse,  ecc.). 

3)  Permette  di  dimostrare  leggi  che  diversamente  appaiono  solo 
come  risultati  approssimati  di  qualche  esperienza  (variazione  della  f.  e.m. 
di  contatto  con  la  temperatura). 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  metallurgica  del  R.  Politecnico.  Marzo  1921. 


SACCARDI  P.  -  Pirrolo  e  melanuria  (IV). 


Dopo  i  risultati  ottenuti  nell’ossidazione  intraorganica  del  pirrolo 
ho  voluto  sperimentare  in  modo  analogo  l’a-a-dimetilpirrolo  : 


HC 


H3C-C 


\/ 

N 

H 


GII 

C-CH 


per  vedere  soprattutto  se,  non  ostante  i  due  metili,  potesse  dare  origine 
a  melanina.  L’a-a-dimetilpirrolo  è  un  liquido  di  odore  caratteristico 
altre  volte  avvertito  in  cani  tenuti  a  solo  regime  carneo,  e,  come  il 
pirrolo,  assai  solubile  in  alcool  e  solventi  anidri,  pochissimo  solubile 
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in  acqua.  In  acqua  lievemente  alcalina  prima  si  emulsiona,  poi  finisce 
per  sciogliersi  impartendole  colorazione  giallognola.  A  differenza  del 
pirrolo  ( 1 )  il  suo  comportamento  in  vitro  con  i  comuni  reattivi  del  pir- 
rolo  e  del  melanogeno  è  il  seguente  : 


REATTIVI 

dopo 

10  m. 

dopo  1  ora 

dopo  12  ore 

1 

dopo 

24  ore 

dopo  48  ore 

Spettro 

d’asBorbi- 
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con  acido  cloridrico 
e  cloruro  ferrico 
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1 

i 

i 

nulla 

1 

giallo-scuro 

arancio 

1 

1 

rosso-arancio 

nulla 

di  notevole 

con  acido  nitroso  . 

giallo 

giallo-rosso 

1 

rosso 

rosso 

rosso 

» 

I 

con  miscela  cromica 

nulla 

giallo 

« 

giallo-arancio 

'1 

arancione  i 

rosso-scuro 

» 

con  acqua  di  cloro. 

» 

nulla 

f 

f 

nulla 

nulla 

nulla 

» 

con  ac.  nitrico  cono. 
Heller 

giallo 

giallo 

giallo 

i 

giallo 

i 

! 

giallo 

» 

con  azono .... 

♦ 

nulla 

1 

1 

1 

nulla 

1 

nulla 

1 

nulla 

t 

nulla 

1 
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Da  cui  risulta  che  il  comportamento  deil’a-a-dimetilpirrolo  coi  sud¬ 
detti  reattivi,  riguardo  alla  reazione  del  pirrolo  e  del  melanogeno,  è 
completamente  negativo.  Solo  la  reazione  di  Thormithlen  è  positiva» 
però  essa  è  così  caratteristica  che  si  distingue  nettamente  da  -quella 
data  da  pirrolo  e  da  melanogeno  ottenuto  per  ossidazione  intraorganica 
del  pirrolo. 

Infatti,  mentre  nella  reazione  di  Thormàhleu  il  colore  azzurro  ot¬ 
tenuto  con  acido  acetico  è  più  o  meno  stabile  a  seconda  della  quantità 
di  melanogeno  e  passa  al  vinoso  per  dar  luogo  infine  ad  un  precipitato 
bleu,  il  colore  azzurro  ottenuto  con  le  soluzioni  di  «-«-dimetilpirrolo 
vira  subito  ai  verde  che  passa  al  giallo  nel  termine  di  due  ore.’  Questo 
diverso  comportamento  del  nitroprussiato  sodico  con  le  soluzioni  di  a-a- 
dimetilpirrolo,  e  che  chiameremo  lab.  Thormfthlen,  servirà  assai  nelle 
analisi  delle  orine  più  oltre  esposte. 

Le  esperienze  di  ossidazione  intraorganica  dell’a-a-dimetilpirrolo 
furono  intraprese  su  di  un  coniglio  bigio  del  peso  di  Kg.  2.400  a  cui 


o  R.  A.  L.  2fi,  II,  85;  G  50,  II,  12 1. 
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furono  iniettati  cc.  2  di  una  soluzione  acquosa  all’  1  °/0,  lievemente  al¬ 
calina  per  soda,  di  a-a-diinetilpirrolo,  e,  dopo  12  ore,  non  avendo  ori¬ 
nato,  altri  2  cc. 

Il  coniglio  sta  benissimo.  L’orina,  ottenuta  solo  28  ore  dopo  la 
prima  iniezione,  presenta  tutti  i  caratteri  analitici  dell’orma  normale, 
solo  è  più  scura  e  tende  ad  imbrunire  all’aria.  L’orina  ottenuta  dopo 
iniezione  di  gr.  0,50  di  oc-a-dimetilpirrolo,  propinato  in  una  sola  volta 
in  soluzione  come  sopra,  presenta  invece  forte  dicroismo  verde,  come 
dopo  iniezione  di  pari  dose  di  pirrolo,  senza  però  accusare  neppure 
ora  traccia  alcuna  di  urobilina  o  di  pigmenti  biliari.  Il  coniglio  non 
presenta  nessun  fatto  infiammatorio  locale,  e  nessuna  colorazione  no¬ 
tevole  alla  pelle  od  ai  peli  nel  termine  di  24  ore  ;  l’iniezione  s’è  mo¬ 
strata  indolora  e  l’organismo  si  comporta  rispetto  all’a-a-dimetilpirrolo 
come  verso  un  composto  a  lui  familiare  al  pari  del  pirrolo. 

Le  orine  divenute  scure  tornano  del  color  naturale  per  acidifica¬ 
zione  con  la  quale  scompare  anche  il  dicroismo,  ma  non  ritornano  scure 
per  successiva  alcalinificazione  con  soda  o  con  potassa.  Esse  presentano 
tutte  le  àltre  reazioni  riscontrate  nelle  ricerche  sul  pirrolo  e  cioè  : 

Thormtthlen.  —  Positivo  il  vero  Thormtthlen  e  quindi  colorazione 
azzurra  stabile  con  acido  acetico  e  conseguente  viraggio  al  rosso. 

Con  cloruro  ferrico  ed  acido  cloridrico.  —  Colorazione  bruna  o  bel¬ 
l’anello  bruno  se  i  liquidi  si  tengono  separati,  indi  precipitato  nero. 

Con  acido  nitrico  concentrato  (Heller).  —  Anello  bruno  come  sopra. 

Con  acido  solforico  ed  uria  goccia  di  soluz.  al  10  °/0  di  bicromato.  — 
Intorbidamento  e  precipitato  bruno. 

Con  soluzione  di  nitrito  potassico  in  soluzione  acetica.  —  Colorazione 
nera  persistente. 

Con  acqua  di  cloro.  —  Colorazione  bruna. 

Diazoreazione  di  Ehrlich.  —  Positiva. 

Dalla  reazione  di  Ehrlich  ne  consegue  che  insieme  a  presenza  di 
composti  pirrolici  si  eliminano  sostanze  inerenti  o  no  al  melanogeno 
che  danno  positiva  tale  reazione.  Le  orine  del  coniglio  mostrano  lievi, 
ma  positive  le  reazioni  del  melanogeno  in  orine  raccolte  anche  diverse 
•  ore  dopo  (fino  a  18)  la  prima  raccolta  delle  orine  e  ciò  a  differenza  di 
qualle  ottenute  dopo  iniezione  di  pirrolo.  Le  acque  di  lavaggio  del¬ 
l’etere  con  cui  furono  sbattute  queste  orine  non  mostrano  più  forti  le 
suddette  reazioni. 

Da  questi  risultati,  e  specialmente  dalla  reazione  di  Thormtthlen 
suddetta  si  deduce  che  mentre  in  vitro  l’a-a-dimetilpirrolo  non  dà,  me¬ 
lanogeno,  introdotto  invece  nell’organismo  animale  per  via  ipodermica 
si  modifica  profondamente,  certo  smetilandosi,  poiché  anche  ad  alte 
dosi  di  a-a-dimetilpirrolo  le  orine  non  mostrano  mai  la  lab-reazione 
di  Thomtthlen.  Nulla  di  più  facile  che,  al  pari  di  tante  altre  sostanze 
metilate,  l’organismo  carbossili  l’a-a-dimetilpirrolo  per  ossidazione  dei 
metili  e  che  forse  per  questi  carbossili  l’anello  pirrolico  si  leghi  al  resto 
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della  molecola  del  melanogeno.  Infatti  ossidando  cautamente  con  per¬ 
manganato  potassico  una  soluzione  lievemente  alcalina  di  alcune  gocce 
di  a-a-dimetilpirrolo,  questa  dà  ancora  il  lab-Thomfthlen,  ma  reagisce 
anche  con  gli  ossidanti  per  quanto  meno  intensamente  del  melanogeno. 

Ne  conferma  il  sospetto  il  fatto  che  dopo  due  giorni  dall’ultima  inie¬ 
zione  la  pelle  va  colorandosi  in  bruno  nell’area  iniettata  ed  esposta 
alla  luce.  La  colorazione  è  massima  dopo  circa  una  settimana  ed  i  peli 
vi  riscrescono  più  scuri. 

Inoltre,  sezioni  istologiche  eseguite  nel  derma  dell’area  suddetta 
mostrano,  in  confronto  di  altre  sezioni  della  stessa  pelle  normale,  una 
forte  pigmentazione  nero-ebano  del  pelo  e  della  sua  radice  come  de¬ 
scrive  Rondoni  (*)  dopo  ripetute  iniezioni  in  conigli  di  acido  a-carbo- 
pirroiico. 

Nelle  precedenti  Note  affermai  come  melanuria  si  aveva  benissimo 
anche  per  ingestione  di  pirrolo.  Per  confronto  ho  ingerito,  a  distanza 
di  due  ore,  gr.  0,50  di  a-a-dimetilpirrolo.  La  sostanza  è  ributtante  al 
gusto,  ma  non  rigurgita  come  il  pirrolo  e  non  dà  disturbo  alcuno. 

Però  le  orine,  sempre  normalissime,  non  cominciano  a  presentare 
la  reazione  di  Thormilhlen  altro  che  6-8  ore  dopo  l’ingestione.  Esse  sono 
di  color  rosso-arancio,  imbruniscono  poco  col  tempo  ed  alle  altre  reazioni 
si  comportano  come  le  orine  lievemente  melanotiche.  La  diazo-reazione 
è  lieve  come  il  Thormàhlen.  L’eliminazione  della  sostanza  è  lentissima. 
Le  acque  di  lavaggio  dell’etere  con  cui  furono  dibattute  queste  orine 
non  mostrano  più  accentuate  le  suddette  reazioni. 

Ciò  dimostra  che  l’eliminazione  dell’a-a-dimetilpirrolo,  propinato 
per  via  orale,  è  più  lenta  di  quello  dato  sottocute  e  più  lunga  e  più 
dolce  assai  di  quella  ottenuta  per  ingestione  di  pirrolo.  Forse  non  solo 
il  fegato  lo  accumula  per  più  lungo  tempo,  ma  l’organismo  deve  evi¬ 
dentemente  faticare  di  più  ad  ossidarlo  ed  a  distruggerlo.  In  ogni  caso 
il  lab-Thormtthlen  più  non  esiste  nelle  orine  che  presentano  invece  i 
neri  di  ossidazione  come  non  li  presenta  l’a-a-dimetilpirrolo  in  vitro 
e  mostrano  la  presenza  di  un  melanogeno  di  reazioni  identiche  a  quello 
ottenuto  per  iniezione  od  ingestione  di  pirrolo. 

L’a-a-dimetilpirrolo  si  presenta  anche  esso  come  una  sostanza  non 
estranea  all’organismo  animale. 

Inoltre,  allo  scopo  di  fare  un  parallelo  fra  l’ossidazione  enzimatica 
del  pirrolo  e  dell’a-a-dimetilpirrolo,  ho  posto  intubi  da  saggio  gr.  0,50 
caduno  di  questo  con  succhi  sterili  di  patata,  di  fegato  e  milza  bovini 
mantenendoli  in  termostato  a  38°.  Dopo  alcune  ore  i  succhi  sono 
diventati  rossi  e  non  accennano  ad  imbrunire  ulteriormente.  Il  filtrato, 
rosso,  non  d;\  più  il  lab-Thormfihlen.  L’ossidazione  enzimatica  in  vitro 


(')  «  Sulla  origine  delle  melanine  del  pirrolo  ».  Sperimentale,  fase.  IV-VI, 
luglio-die.  11)20,  pag.  167. 
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non  basta  adunque  a  trasformare  l’a-a-dimetilpirrolo  in  melanogeno  e 
melanina.  Ho  così  ottenuto  una  graduazione  fra  ossidazione  per  via 
ipodermica,  orale  ed  enzimatica  dell’a-a-dimetilpirrolo. 

Compio  il  gradito  dovere  di  ringraziare  il  Prof.  Angeli,  per  un 
campione  di  a-a-dimetilpirrolo  gentilmente  messo  a  mia  disposizione 
ed  i  colleghi  medici  di  questa  R.  Università  per  i  preparati  microsco¬ 
pici  ed  il  loro  studio  istologico. 

Camerino.  —  Laboratorio  di  Chimica  dell’ Università.  Maggio  1921. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  90*39). 
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QIUA  M.  -  Osservazioni  sulla  nitrazione  del  toluene. 


Nel  mio  volume  sulla  «  Chimica  delle  sostanze  esplosive  »  ho  rias¬ 
sunto  ^quanto  era  conosciuto  fino  al  1918  sulla  nitrazione  del  toluene  e 
sulla  formazione  dei  vari  trinitroderivati  e  in  base  ad  uno  studio  assai 
accurato  di  W.  Will  (*)  si  poteva  allora  concludere,  che  per  nitrazione 
diretta  del  toluene  si  formassero  solamente  i  trinitrotolueni  : 


O 


>n/\ 


\/ 

NO., 


NO. 


I  composti  corrispondenti  alle  formule  II  e  III  risultano  dalla  ni¬ 
trazione  del  mononitrotoluene  meta,  che,  come  è  noto,  si  forma  sempre 
in  piccola  quantità  nella  trasformazione  del  toluene  in  mononitroderivato. 

Nel  1913  Molinari  e  Giua  (2),  studiando  l’olio  di  sgocciolamento  ot¬ 
tenuto  nella  preparazione  del  cosidetto  binitrotoluene  solido,  riscon¬ 
trarono  fra  gli  altri  prodotti,  oltre  all’a-trinitrotoluene,  anche  un’altra 
sostanza,  che  all’analisi  completa  mostrava  essere  un  trinitrotoluene  e 
anche  per  il  punto  di  fusione  (79°, 5)  era  assai  vicino  all’ordinario  tri¬ 
tolo.  Si  ammise  che  doveva  essere  un  trinitrotoluene  non  ancora  cono¬ 
sciuto  e  mentre  nell’edizione  italiana  del  lavoro  si  indicava  come  pro¬ 
babile  l’isomero  1,  2,  3,  5,  allora  sconosciuto,  nell’edizione  tedesca  si 
ammetteva  probabile  l’isomero  1,  2,  3,  6. 

II  trinitrotoluene,  isolato  dall’olio  di  sgocciolamento  in  piccola  quan¬ 
tità  dava  per  ossidazione  un'acido  trinitrobenzoico,  che  per  eliminazione 
di  anidride  carbonica  si  trasformava  nel  trinitrobenzene  asimmetrico. 

La  questione  dell’esistenza  di  questo  nuovo  trinitrotoluene  fu  risolta 
dagli  studi  di  Koerner  e  Contardi  (3),  i  quali  avendo  preparati  gli  altri 
tre  trinitrotolueni,  allora  sconosciuti,  ottennero  dei  punti  di  fusione  di¬ 
versi,  e  precisamente  per  l’isomero  1,  2,  3,  5,  il  punto  di  fusione  97°, 2  e 
per  l’isomero  1,  2,  3,  6,  il  punto  di  fusione  111°.  In  base  a  questi  risul¬ 
tati  assai  attendibili,  riferendo  nel  1918  ('•)  sulla  composizione  dell’olio 
di  sgocciolamento  io  dicevo:  «  I  composti  risultanti  nell’olio  di  sgoc¬ 
ciolamento  sono  i  seguenti  : 

Mononitrotolueni  :  para  ed  orto 

Binitrotolueni  1,  3,  4  -  1,  2,  6  -  1,  3,  4  -  1,  2.  5. 

Trinitrotolueni  1,  2,  4,*6  e  forse  1,  2,  4,  5  (molto  impuro)  ». 


O  B,  47,  704,  (191 41.  -  (*)  Rend.  Ist.  Lombardo  46',  522  (1913)  e  Z.  Schicss 
u.  Spreugst.  .9  (1914).  -  (:i)  R.  A.  L.  23,  II,  4(5(5  (1914»  ;  24,  I,  891  (1915)  ;G.  47.  - 
(4)  Chimica  delle  Sostanze  Esplosive  pag.  239. 
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Una  nota  recente  di  Drew  R.  Barry  (*)  sulla  formazione  del  2,  3,  6, 
trinitritoluene  per  nitrazione  del  toluene,  mi  spinge  a  pubblicare  alcune 
brevi  osservazioni  su  questo  problema,  il  Barry,  ripetendo  un’osser¬ 
vazione  di  Brady  e  Taylor  (2)  dice  che  Molinari  e  Giua  credettero  di 
riscontrare  nell’olio  di  sgocciolamento  il  trinitrotoluene  2,  3,  6,  mentre 
in  realtà  non  trattavasi  che  di  un  composto  di  addizione  fra  i  clue  tri¬ 
nitrotolueni  isomeri  2,  3,  4,  e  3,  4,  6.  Per  comunicazione  privata  del 
Dr.  W.  H.  Gibson,  Brady  e  Taylor  affermano  che  il  prodotto  fusibile  a 
79°, 5  altro  non  sia  che  il  predetto  composto  molecolare,  ciò  risultando 
dallo  studio  del  sistema  binario  di  equilibrio.  Che  ciò  corrisponda  al 
vero  non  è  da  mettere  in  dubbio,  visto  che  anche  il  trinitrotoluene 
3,  4,  6,  forma  con  l’isomero  2,  4,  6  pure  un  composto  di  addizione  (3)  ma 
quel  che  è  necessario  mettere  in  chiaro,  è  che  Molinari  e  Giua  non 
hanno  concluso  secondo  vogliono  i  citati  autori,  bensì  in  base  ai  dati 
analitici  ottenuti  per  il  carbonio  idrogeno  ed  ossigeno,  dati  che  con¬ 
cordavano  con  quelli  calcolati  per  un  trinitrotoluene,  hanno  ammesso 
come  probabile  trattarsi  di  un  isomero  non  ancora  noto.  Ripeto,  gli 
studi  di  Will  e  di  Koerner  e  Contardi  chiarirono  subito  la  questione  e 
chi  scrive,  come  si  è  detto,  ebbe  modo  dì  rettificare  il  punto  controverso. 

Chiarita  così  l’affermazione  di  Brady  e  Taylor  e  di  Barry,  in  questa 
nota,  riferisco  alcune  osservazioni  da  me  fatte  sulla  nitrazione  del  mo¬ 
nonitrotoluene,  che  sembrano  in  contraddizione  con  la  conclusione  cui 
è  pervenute  nel  suo  studio  il  Barry,  che  cioè  nella  nitrazione  del  to¬ 
luene  si  formi  anche  il  trinitrotoluene  2,  3,  6. 

Già  Marqueyrol,  Koehler  e  Jovinet  (4),  nitrando  il  m-mononitroto- 
luene  hanno  ammesso  che  insieme  ai  due  trinitrotolueni  2,  3,  4,  e  3,  4,  6, 
(3  e  y-trinitrotolueni)  si  formasse  un  altro  isomero,  e  precisamente  l’I, 

2,  3,  5,  o  l’I,  2,  3,  6.  Barry  nello  studio  citato,  nitrando  i  binitrotolueni 

3,  6  e  2,  3,  ottenne  il  trinitrotoluene  2,  3,  6,  insieme  agli  isomeri  p  e  r. 
Egli  isola  questo  isomero  trattando  il  miscuglio  dei  tre  composti  con 
l’idrato  di  idrazina,  che  reagisce  con  i  derivati  fi  e  y  mentre  lascia  inal¬ 
terato  il  trinitro  2,  3,  6. 

L’azione  dell’idrato  di  idrazina  sui  trinitrotolueni  fi  e  y  è  stata  stu¬ 
diata  da  chi  scrive  (3)  due  anni  addietro  ;  in  base  però  a  quanto  finora 
si  conosce  anche  il  trinitrotoluene  2,  3,  6 


02N 


* 


deve  contenere  il  gruppo  nitrico  segnato  con  l’asterisco  labile,  che  può 
reagire  facilmente  anche  con  l’idrato  di  idrazina.  Posto  che  il  trinitro- 


(*)  Soc.  117,  1615  (1920).  -  (2)  Soc.  117,  876,  (1920).  -  (3)  G.  45,  I,  557  (1915). 
-  (*)  B.  27,  420  (1920).  -  (5)  G.  47,  II,  166  (1919). 
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toluene  2,  3,  6,  e  2,  3,  4,  hanno  lo  stesso  punto  di  fusione  è  probabile 
che  Barry  abbia  equivocato  ed  ottenuto  invece  l’ultimo  trinitrotoluene. 
Ciò  è  reso  probabile  dalle  seguenti  mie  osservazioni.  Nella  nitrazione 
di  100  gr.  di  m-nitrotoluene  secondo  il  metodo  indicato  in  altro  mio 
lavoro  (‘)  ho  separato  per  cristallizzazione  frazionata  solamente  i  due 
trinitrotolueni  (3  e  y. 

Il  trinitrotoluene  2,  3,  4  reagisce  però  con  alcune  basi  meno  facil¬ 
mente  dell’isomero  3,  4,  6. 

Riscaldando  a  b.  m.,  per  alcuni  minuti  una  miscela  equimolecolare 
di  p-aminoacetofenone  e  di  trinitrotoluene  ,3  in  soluzione  di  alcool- 
etere  per  raffreddamento  ho  ottenuto  una  sostanza  cristallizzata  in  prismi 
con  punto  di  fusione  109°  110°,  ma  colorata  in  giallo  rossastro.  Credendo  si 
trattasse  di  un  composto  di  addizione  fra  l’aminocomposto  ed  il  trinitrode- 
rivato  feci  una  determinazione  del  contenuto  in  azoto  di  questo  composto. 

Sostanza  gr.  0,2002  ;  N  cc.  31,1  a  14°  e  744  mm. 

trov.  °/0  :  N  18,09  ; 

per  C7H506N3  cale.  :  18,50. 

Trattasi  evidentemente  del  trinitrotoluene  inalterato;  e  infatti  di¬ 
sciolto  in  acetone  e  addizionato  di  ammoniaca  acquosa  concentrata  si 
trasforma  dopo  poco  tempo,  anche  alla  temperatura  ordinaria,  ma  più 
facilmente  alla  temperatura  del  b.m.  nella  2,6;  dinitro-m-toluidina  che 
fonde  a  93°-94°.  Un’altra  porzione  di  fi-trinitrotoluene,  sospesa  in  solu¬ 
zione  alcoolica  e  addizionata  con  p-metilfenilidrazina,  riscaldata  per 
pochi  minuti  a  b.  m.  si  precipita  inalterata,  come  risulta  dalla  deter¬ 
minazione  di  azoto  seguente  : 

Sostanza  gr.  0,1994  ;  N  cc.  32  a  14°  e  739  mm. 

trov.  °/0  :  N  18.58  ; 

per  C7Hd06N3  cale.  :  18.50. 

Anche  questa  porzione  per  azione  dell’ammoniaca  acquosa  in  solu¬ 
zione  di  acetone  oppure  con  ammoniaca  alcoolica  si  trasforma  nella 

2,  6,  dinitro-m  toluidina.  Da  queste  esperienze  risulta  non  che  il  tri¬ 
nitrotoluene  non  reagisca  con  le  basi  accennate,  ma  solo  che  esso  viene 
attaccato  più  lentamente  dell’isomero  3,  4,  6.  Come  dirò  in  altra  nota 
il  6-trinitrotoluene  reagisce  col  p-amino-acetofenone,  trasformandosi 
nella  2,  6,-dinitro-5-metil-4'-acetil-difenilammina.  Il  trinitrotoluene  2, 

3,  6,  dovrebbe  invece  essere  attaccato  facilmente  dall’idrato  di  idrazina 
nelle  condizioni  di  esperienza  descritte  da  Barry,  e  poiché  egli  non  ha 
pensato  di  trasformare  questo  trinitrocomposto  nella  corrispondente  2,  4, 
dinitro-m-toluidina  che  fonde  a  138°, 8,  e  che  si  ottiene  per  azione  del¬ 
l’ammoniaca  alcoolica  sul  detto  trinitrotoluene,  il  mio  dubbio  che  il 
composto  descritto  da  Barry  come  trinitrotoluene  2,  3,  6,  altro  non  sia 
che  l’isomero  2,  3,  4  non  è  completamente  privo  di  fondamento. 

Torino  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Maggio  1921. 

(l)  R.  A.  L.  23,  II,  484  (1914);  G.  45,  I,  345  (1915). 
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GIUA  M.  e  BAGIELLA  E.  -  Condensazione  del  p.  amino-aceto- 
fenone  e  delPacetil-p-amino-acetofenone  con  le  aldeidi 
aromatiche  —  (III.  sui  composti  non  saturi). 


La  condensazione  del  p.  amino-acetofenone  e  deH’aeetil-p-amino 
acetofenone  con  alcune  aldeidi  aromatiche,  come  l’aldeide  benzoica, 
anisica  e  cinnamica,  che  avviene  trattando  le  sostanze  reagenti  in  so¬ 
luzione  alcoolica,  in  presenza  d’ idrato  sodico  o  patassico,  ci  ha  per¬ 
messo  di  ottenere  alcuni  chetoni  non  saturi.  Sopra  queste  sostanze  ab¬ 
biamo  fatto  agire  il  bromo,  per  osservare  se  la  presenza  nell’anello 


aromatico  del  gruppo 


influisse  in  modo  particolare  sul  modo 


di  addizione  dell’alogeno  al  doppio  legame. 

Ci  siamo  serviti  inoltre  di  un  chetone  non  saturo  contenente  due 


/H 

aggruppamenti  etilenici,  per  studiare  l’effetto  del  gruppo  -N( 

xCO  CH 


3  > 


unito  all’anello  aromatico,  sulla  polimerizzazione  operata  dalla  luce 
solare. 

Nel  cinnamiliden-acetil-p-amino-acetofenone,  due  aggruppamenti 
etilenici  possono  facilmenti  chiudersi  ad  anello  tetrametilenico,  for¬ 
mando  un  dimero  ;  esso  è  stato  preparato  appunto  per  questo  scopo. 
I  risultati  delle  nostre  esperienze  verranno  riferite  in  seguito. 

La  condensazione  del  p-amino-aeetofenone  con  le  aldeidi  aroma¬ 
tiche  è  stata  studiata  da  M.  Scholtz  e  L.  Huber(l)  i  quali  hanno  de¬ 
scritto  vari  composti,  ottenuti  per  reazione  delle  aldeidi  sia  col  gruppo 
metilico  situato  in  vicinanza  al  carbonile  sia  col  gruppo  aminico.  Così, 
per  es. ,  trattando  l’aldeide  cinnanica  col  p-amino-acetofenone  in  pre¬ 
senza  d’ idrato  potassico,  Scholtz  e  Huber  hanno  ottenuto  il  composto 
C6  H,.  CH  :  CH.  CH  :  N.  C6  H4.  CO.  CII  :  CH.  CH  :  CH.  C6  H5 
che  ha  un  punto  di  fusione  191°  ed  è  pochissimo  solubile  in  alcool. 

Interessandoci  anche  di  ottenere  una  certa  quantità  di  cinnamiliden- 
p-amino-acetofenone  per  comparare  il  suo  comportamento  chimico  con 
quello  del  cinnamiliden-acetofenone  studiato  in  precedenza  da  uno  di 
noi  (2)  abbiamo  fatto  reagire  l’aldeide  cinnamica  col  p-amino-aceto¬ 
fenone  disciolti  in  alcool  ed  in  presenza  di  soluzione  d’  idrato  sodico 
al  10°/0.  Facendo  reagire  le  due  sostanze  nel  rapporto  molecolare 
di  1:1;  si  è  ottenuto  un  composto  colorato  in  giallo,  solubile  a  caldo 
in  alcool  ed  in  benzene,  con  un  punto  di  fusione  164°.  Facendo  reagire 
l’amino-chetone  e  l’aldeide  nel  rapporto  molecolare  1:  2.  sempre  in 


(')  B.  37,  390  (1904).  -  (*)  G.  46,  1,  2s9  (1910). 
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presenza  d’  idrato  sodico,  abbiamo  ottenuto  lo  stesso  composto.  Abbiamo 
studiato  varie  altre  condensazioni  fra  diverse  aldeidi  aromatiche  e  il 
p-amino-acetofenone.  Qui  riferiamo  sui  prodotti  si  condensazione  che 
si  ottengono  non  le  aldeidi  benzoica  e  anisica;  inoltre  abbiamo  studiato 
la  condensazione  delle  aldeidi  benzoica,  anisica  e  cinnamica  con  l’ace- 
til-derivato  del  p-amino-acetofenone,  che  si  ottiene  condensando  Tace- 
tanilide  col  bromuro  di  acetile,  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio, 
secondo  il  metodo  di  F.  Kunckell  (*).  L’acetil-p -amino-acetofenone  s- 
condensa  con  le  aldeidi  aromatiche  dando  origine  a  composti  ben  dei 
finiti,  che  si  possono  ottenere  facilmente  allo  stato  di  grande  purezza. 

Facendo  agire  sopra  questi  chetoni  non  saturi  il  bromo  in  soluzione 
di  cloroformio,  si  sono  ottenuti  i  relativi  bromuri  che  qui  vengono  de¬ 
scritti. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


Preparazione  dell' acet il -p-amino-acetofenone.  —  Secondo  indica 
Kunckell  si  sono  trattati  20  gr.  di  acetanilide,  disciolta  in  50  cc.  di 
solfuro  di  carbonio  con  50  gr.  di  bromuro  di  acetile  e  alla  miscela  si 
sono  aggiunti  lentamente  70  gr.  di  cloruro  di  alluminio  sublimato.  Dopo 
aver  riscaldata  a  b.  m.  per  circa  due  ore  e  distillato  il  solfuro  di  car¬ 
bonio,  si  è  trattata  la  massa  residua  semipastosa  bruniccia,  con  acqua 
e  ghiaccio  e  poche  goccie  di  acido  cloi idrico.  L’acetil-p-amino-aceto- 
fenone,  separatosi  sotto  forma  di  una  polvere  bianca  è  stato  cristalliz¬ 
zato  dall’alcool  acquoso  ed  aveva  un  punto  di  fusione  di  164°-165°. 

Con  questo  metodo  abbiamo  preparato  circa  gr.  150  di  acetilde- 
rivato  del  p.  amino-acetofenone. 

Condensazione  del  p-amino-acetofenone  con  le  aldeidi:  benzoica , 
anisica  e  cinnamica. 

I  monochetoni  che  si  possono  teoricamente  ottenere  nella  conden¬ 
sazione  dell’aldeide  benzoica  (ed  analogamente  con  le  aldeidi  anisica, 
cinnamica  e  con  altre  aldeidi)  col  p-amino-acetofenone  sono  i  se¬ 
guenti  : 

i)  ca  il,  .  cu  =  x  .  aji4 .  co .  ch3 

ii)  H,N  .  CcH4  .  CO  .  CH  -  CII  .  Cr,  H- 

irn  c,  il,  .  ch  =  x .  cfl  ii4  .  co .  cu  =  cu  .  c0  il, 

Praticamente,  trattando  l’aldeide  benzoica  col  p-amino  acetofenone 
si  ottengono  solo  i  composti.  le  III;  quello  I  si  ottiene  condensando 
le  due  sostanze  in  assenza  di  un  idrato  alcalino,  quello  II,  in  presenza 
d’  idrato  sodico  o  potassico.  Il  solvente  adoperato  è  sempre  l’alcool 
etilico. 


(')  B.  .7-7,  2641  (1H00). 
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Aldeidimina  del  p-ami no-aceto fenoiie  ( con  la  benzaldeide) 

C6  H5  .  CH  —  X  .  C,  H4 . CO  .  CH3 

Gr.  2,54  di  p-amino-acetofenone  disciolti  in  10  cc.  d’alcool  etilico 
al  95  °/0  si  trattano  con  gr.  2  di  aldeide  benzoica  distillata  di  fresco; 
indi  si  riscalda  a  b.  m.  per  alcuni  minuti.  Dalla  soluzione  colorata  in 
giallo  si  separa  dapprima  un  olio  giallo  arancio  che  per  ebollizione 
-  con  alcool  separa  una  sostanza  incolore  che  fonde  a  95-96°.  Essa  è 
identica  al  composto  ottenuto  da  Scholtz  e  Huber. 


Bernal -beìiziliden-p-ami  no-aceto  fettone 

C6  H5  .  CII  =  N  .  C6  H4  .  CO  —  CH  =  CII  .  C«  H, 

Gr.  2,39  di  p-amino-acetofenone  disciolti  in  cc.  10  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  2,7  di  aldeide  benzoica  e  cc.  2  di  una  soluzione  di 
idrato  sodico  al  20°/0.  Dopo  qualche  minuto  si  separa  una  sostanza 
polverulenta  di  colore  giallo-chiaro,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti 
fusibili  a  143°.  Essa  corrisponde  a  quella  ottenuta  da  Scholtz  e  Huber 
facendo  agire  l’ idrato  potassico  sopra  una  soluzione  alcoolica  di  p-amino- 
acetofenone  e  benzaldeide. 

Aldeidimina  del  p-amino-acetofenone  (con  l’aldeide  anisica) 

CII3  O  .  C,  H4  .  CH  =  N  .  Cc  II4 .  CO.  CII3 

Gr.  2.18  di  p-amino-acetofenone,  disciolti  in  cc.  10  di  alcool  etilico,  si 
trattano  con  gr.  2  di  aldeide  anisica  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  10'.  Dopo 
circa  24  ore  si  precipita  una  sostanza  biancastra  che  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  si  presenta  in  aghetti  argentei  che  fondono  a  124°-125°  in  un  li¬ 
quido  giallo. 

Sostanza  g.  0.0976  :  N  cc.  4.9  a  14°  e  741  min. 

trov.  °/o :  N  5,58 
per  ClflH1502N  cale.  :  5,52 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzene,  cloroformio  e  acetone, 
poco  in  etere  di  petrolio. 

Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  giallo-aranciato 
intenso. 

A  n  isal -a  n  is  i  l  i  de  n  p-a  mi  no -ace  tofe  none. 

CH,  0  .  C,  II 4  .  CH  —  N  .  C0  H4  .  CO  .  CH  =  CH  .  C6  II4  .  OCH3 

Gr.  1,7  di  p-amino-acetofenone  disciolti  in  10  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  3,2  di  aldeide  anisica;  alla  soluzione  si  aggiungono 
cc.  2  di  soluzione  al  20  °/0  d’ idrato  sodico.  Dopo  pochi  minuti  si  separa 
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una  sostanza  gialla,  che  cristallizza  dall’alcool  in  lamelle  lucenti  fusi" 
bili  a  149°-150°. 

Sostanza  gr.  0.4161;  N  cc.  13.6  a  15°  e  740  mm. 

trov.  °/0  :  N  3.77. 

per  C24H2103N  cale.  :  3,79. 

La  sostanza  ottenuta  da  Scholtz  e  Huber,  condensando  l’aldeide  ani- 
sica  col  p-amino-acetofenone,  fonde  a  191°.  La  nostra  sostanza  dA,  come 
quella  ottenuta  da  Scholtz  e  Huber  una  colorazione  rosso-porpora  con 
l’acido  solforico  concentrato. 

Aldeidi  mina  del  p-amino-acetofenone  (con  l’aldeide  cinnamica). 

C„HS  .  CH  —  CH  .  CH  =  N  .  C6  H4  .  CO.  CH3 

Gr.  20,2  di  p-amino-acetofenone  sospesi  in  30  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  19,8  di  aldeide  cinnamica;  si  riscalda  fin  verso  i  50°  e 
dopo  pochi  minuti  dal  liquido  limpido  rosso  ottenuto  si  separa  una  sostanza 
gialla  che  cristallizza  dall’alcool  in  lamelle  giallo-chiaro,  lucenti,  che 
fondono  a  126°- 127°. 

Sostanza  gr.  0.2853,  N  cc.  14,2  a  17°  e  738  mm 
trov.  °,0  :  N  5.69 

per  CnH1BON  cale.  :  5.60 

In  tal  modo  si  ottengono  gr.  23  di  sostanza  pura.  Per  concentra¬ 
zione  del  liquido  alcoolico  residuo  si  ottiene  una  sostanza  oleosa  che 
all’aria  si  rapprende  in  una  resina  che  odora  gradevolmente  in  essenza 
di  cannella.  Trattasi  probabilmente  di  aldeide  cinnamica  che  contiene 
disciolto  del  p-amino-acetofenone. 

Ci n na mal-ci n nani i l iden  p-a m i no-acetofe none. 

C6H:,  .  CH  =  CH  .  CH  «  N  .  C(.H4  .  CO  .  Cil  =  CH  .  CH  =  CH  .  C6  ITr> 

Gr.  26,24  di  aldeide  cinnamica  e  gr  13,5  di  p-amino-acetofenone  di¬ 
sciolti  in  50  cc.  di  alcool  etilico,  riscaldando  leggermente  a  b.  m.  si 
trattano  con  cc.  10  di  soluzione  al  20°/0  d’idrato  sodico.  Si  precipita  dopo 
poco  tempo  una  sostanza  giallo-dorata,  che  filtrata  alla  pompa  pesa 
gr.  38.  Grezza  fonde  verso  i  140°.  Il  prodotto  viene  purificato  per  ri- 
scaldamento  con  alcool  in  cui  è  parzialmente  solubile  indi  si  cristal¬ 
lizza  dal  benzolo  bollente.  Si  ottengono  in  tal  modo  aghetti  giallo-do¬ 
rati  che  fondono  a  162°-163°. 

Sostanza  gr.  0.1409;  C02  gr.  0.4431  H20  gr.  0.0749. 

Sostanza  gr.  0.2125  ;  N  cc.  8.2  a  14°  e  741  mm. 

trov.  °/0  :  C  85,76  H  5,90  N  3.49. 

per  Ct«  Htt  ON.  cale.  :  85,94  5.78  3.85. 

Concentrando  il  benzolo  resta  come  residuo  una  sostanza  resinosa, 
simile  a  quella  descritta  in  precedenza. 

Dal  residuo  alcoolico,  ora  accennato,  servito  per  la  purificazione 
del  prodotto,  dopo  molti  giorni  si  ò  separata  una  sostanza  rossiccia 
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con  un  punto  di  fusione  superiore  al  260°.  Sulla  quale,  data  la  piccola 
quantità  ottenuta,  abbiamo  eseguito  una  sola  determinazione  di  azoto. 

Sostanza  gr.  0.1326  N  ce.  3.1  a  16°  e  738  min. 

N  °/0  trov.  2,68. 

Il  cinnamal-cinnamiliden-p-amino-acetofenone  da  noi  ottenuto  è 
diverso  per  i  suoi  caratteri  da  quello  preparato  da  Scholtz  e  Huber. 
Esso  infatti  fonde  a  162°-163°,  ed  è  solubile  in  benzene,  mentre  quello 
ottenuto  da  Scholtz  e  Huber  fonde  a  191°  ed  è  insolubile  in  benzene. 
Questi  due  composti  hanno  però  comune  la  reazione  con  l’acido  sol¬ 
forico  col  quale  dànno  una  colorazione  rosso- violetta  caratteristica.  11 
composto  ottenuto  da  Scholtz  e  Huber  è  probabilmente  un  prodotto  di 
condensazione  più  elevato,  come  risulta  dalla  sostanza  descritta  in  pre¬ 
cedenza  cha  mostra  un  tenore  in  azoto  inferiore  a  quello  del  cinna- 
mal-cinnamiliden-p-amino-acotofenone  ed  ha  un  punto  di  fusione  assai 
elevato. 

Condensazione  dell’acetil-p-amino-acetofenone  con  le  aldeidi :  ben¬ 
zoica ,  anisica  e  cinnamica. 


Benzi  l  iden  -aceti  l-p-ami  no-aceto  fanone 
CcH5  .  CH  =  CH  .  CO  .  C6H4  NH  .  CO  .  CH:, 

Gr.  8,9  di  acetil-p-amino-acetofenone.  disciolti  in  80  cc.  di  alcool  eti¬ 
lico  al  95  °/0  con  debole  riscaldamento  a  b.  m.,  si  trattano  con  gr.  5,3 
di  aldeide  benzoica  e  cc.  5  di  soluzione  d’ idrato  sodico  al  20  %.  Il 
liquido  dapprima  si  colora  in  giallo,  indi  in  rosso -scuro.  Si  agita  for¬ 
temente  e  lungamente  finché  si  separa  una  sostanza  gialla.  Filtrata  alla 
pompa  e  lavata  con  alcool,  fonde  a  154°,  ma  cristallizzata  all’alcool 
bollente  fonde  a  168°.  Il  liquido  alcoolico  concentrato  lascia  come  re¬ 
siduo  una  resina  che  indurisce  all’aria.  La  sostanza  è  solubile  in  alcool 
benzene  e  cloroformio,  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Sostanza  gr.  0,1827  :  C02  gr.  0,5134  HjO  gr.  0.0967. 

Sostanza  gr.  0.2400  :  N  cc.  11.2  a  18°  e  743  mm. 

trov.  °/0  :  C  76.63  H  :  5.88  N  :  5.35 
Per  Cl7  H15  02N.  cale.  :  76.98  5.66  5.28. 

Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  giallo-rossa. 
Questo  composto  è  stato  ottenuto  per  via  diversa  da  Pupe  e  Forai 
Koschitz  (l)  che  hanno  trovato  un  punto  di  fusione  179°. 

Anisiliden  acetil-p  -amino-acetofenone. 

C1I30  .  C6H4 .  CH  =  CH  .  CO  .  Cpli,  .  NH  .  CO  CHa 

Gr.  8,9  di  acetil-p-amino-acetofenone  disciolti  in  80  cc.  di  alcool  si 
trattano  con  gr.  6,3  di  aldeide  anisica  e  cc.  4  di  soluzione  al  20  °/o  di 


(‘)  C.  1906,  II,  1761. 
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idrato  sodico.  Dopo  varie  ore  si  separa  una  sostanza  gialla  polverulenta 
che  cristallizza  dall’alcool  etilico  in  lamelle  che  fondono  a  198° 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio  e  acetone,  poco 
solubile  in  etere  di  petrolio. 

Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  rossa. 

Sostanza  gr.  0,1562:  C02  gr.  4190  H,0  gr.  0.0826. 

»  »  0,2556:  N  cc.  10,7  a  17°  e  742  mm. 

trov.  °/0  :  C  73,15;  H  5,88  N  4,81 
per  C18H170:iN  cale.  :  73,22;  5,76  4,70.  ' 

Ci  n  nani  i  l  idem, -aceti  l-p-a  m  in  o-aceto  fettone. 

Cr,Hr,  .  CH  =  CII  .  CH  =  CH  .  CO  .  C6H4  .  NH  .  CO  .  CH3 

Gr.  35,6  di  aeetil-p-amino-acetofenone  disciolti  in  400  cc.  di  alcool 
al  05  °/0  si  trattano  con  gr.  26,14  di  aldeide  cinnamica  e  cc.  10  di  solu¬ 
zione  al  20°/0  di  idrato  sodico.  [1  liquido  dapprima  giallo,  diventa 
rosso-vinoso  e  dopo  lunga  agitazione  si  rapprende  in  una  massa  gialla 
che  si  aspira  alla  pompa  e  si  lava  con  alcool.  Pesa  gr.  46.  Lasciata 
all’aria  allo  stato  umido  arrossa  rapidamente,  ma  quando  è  secca  ridi¬ 
venta  gialla.  Si  cristallizza  dal  benzene,  dall’acido  acetico  o  dall’alcool 
etilico  e  fonde  a  183°-184°. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio,  acido  acetico 
e  benzene;  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  rosso-mattone. 

Sostanza  gr.  0,1401  ;  CO,  gr.  0,4017  H,0  gr.  0,0736. 

»  »  0,2375  ;  N  cc.  9,8  a  17°  e  752  mm. 

trov.  °/0  :  C  78,19;  H  5,83;  N  4,80 

per  C10HnO->N  cale.:  78,35;  5,84;  4,81. 

Azione  del  bromo  sai  b°nzal-benziliden-p  amino-acetofenone. 

Gr.  2  di  benzal-benziliden-p-amino-acetofenone  disciolti  in  cc.  10 
di  cloroformio  secco,  si  trattano  goccia  a  goccia,  raffreddando  con 
acqua,  con  una  soluzione  di  gr.  4,7  di  bromo  disciolti  in  cc.  10  di  clo¬ 
roformio. 

Si  osserva  un  riscaldamento  accompagnato  da  sviluppo  di  acido 
bromidrico  e  all’inizio  la  separazione  di  una  sostanza  solida  gialla  che 
poi  si  ridiscioglie.  Dopo  riposo  per  qualche  ora  all’oscuro,  spontanea¬ 
mente,  o  meglio  diluendo  con  etere  di  petrolio,  dal  liquido  cloroformico 

si  separa  il  prodotto  della  reazione,  amorfo,  colorato  in  rosso.  Sono 

stati  ottenuti  gr.  4,3  di  sostanza. 

Grezzo  fonde  a  1 45°  ;  è  insolubile  negli  ordinari  solventi,  solubile 
parzialmente  in  cloroformio  bollente  ;  la  parte  insolubile  si  presenta 
come  una  polvere  amorfa  giallo -chiara  e  non  fu  possibile  purificarla 
data  la  sua  insolubilità  nei  solventi  ordinari. 
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La  determinazione  del  contenuto  in  bromo,  fatta  col  metodo  recente 
di  1*.  W.  Robertson  (‘),  assai  pratico,  dette  i  seguenti  risultati  : 

Gr.  0,2677  di  sostanza  richiesero  cc.  16,7  di  soluzione  x/10  di  AgNOs 
pari  a  gr.  0,  1334664  di  Br. 

trov.  °/0  :  Br.  49,86; 

per  Ct,HnNOBr4  cale.  :  50,69. 

11  risultato  non  concordante  ottenuto  è  da  attribuirsi  alla  insuffi¬ 
ciente  purificazione  del  prodotto.  L’alogeno,  oltre  che  saturare  il  doppio 
legame  fra  i  due  atomi  di  carbonio,  entra  probabilmente  a  sostituire 
altri  due  atomi  di  idrogeno  dei  nuclei,  e  questo  è  confermato  dal  fatto 
che  nell’azione  del  bromo  sul  benzal-benziliden-p-amino-acetofenone 
si  ha  sviluppo  di  acido  bromidrico  ed  inoltre  la  parte  solubile  in  clo¬ 
roformio  dimostra  all’analisi  un  contenuto  in  bromo  ancora  più  elevato. 

Dalla  soluzione  cloroformica  bollente,  per  raffreddamento,  si  ot¬ 
tiene  una  sostanza  amorfa,  giallo-chiara,  che  fonde  a  209°. 

Gr.  0,1058  di  sostanza  richiesero  cc.  7,9  di  soluzione  N/10  di  AgN03 
equivalente  a  gr.  0,0631368  di  Br. 

Br  u/0  :  trov.  59,67. 


Uro  moderi  calo  deli'  anisal-anisiliden -p-ami  no-aceto  fenone. 


Aggiungendo  goccia  a  goccia  ad  una  soluzione  di  gr.  1,5  di  anisal- 
anisiliden-p-amino-acetofenone  in  cc.  5  di  cloroformio  una  soluzione 
di  gr.  2  di  bromo  in  cc.  5  di  cloroformio,  si  ottiene  una  sostanza  colo¬ 
rata  in  aranciato,  amorfa. 

La  reazione  avviene  con  sviluppo  di  acido  bromidrico  e  si  deve 
regolare  raffreddando  con  acqua. 

11  prodotto  della  reazione  filtrato  e  seccato,  grezzo,  fonde  a  118°: 
è  insolubile  in  acido  acetico,  in  alcool  ed  in  etere  acetico  anche  a 
calilo.  Sciolto  in  acetato  di  etile  bollente,  per  raffreddamento  si  separa 
allo  stato  amorfo,  colorato  in  aranciato  chiaro:  fonde  a  140°. 

Gr.  0.0763  di  sostanza  richiesero  cc.  4,2  di  soluzione  N/10  di  AgN03 
equivalente  a  0,00335664  di  Br. 

Br  "/0  :  trov.  43.98. 

Anche  in  questo  caso  l’alogeno  oltre  che  saturare  il  legame  doppio  fra 
atomo  di  carbonio  e  atomo  di  carbonio,  sostituisce  degli  atomi  di  idrogeno 
dei  nuclei  aromatici,  il  che  ò  sufficiente  provato  dal  fatto  che  nell’azione 
del  bromo  sopra  questa  sostanza  si  ha  un  notevole  sviluppo  di  acido  bro¬ 
midrico  e  che  il  prodotto  della  reazione  ha  un  alto  contenuto  in  bromo. 

Ber  un  composto  della  formula  0.MlI.)1O.,XBr.,  si  calcola  infatti  il 
37,09  %  di  bromo. 


(*)  Soc.  101,  903.  (1915). 


Esabromo-cin  namal-ci  nnamiliden-p-ami  no-aceto  fenone. 

Cfl  H5CH .  CH .  CH .  CH  .CII  .CO  CfiH,N  =  CII  .  CH  .  GII  .CeH, 

!  I  I  I  li 

Br  Br  Br  Br  Br  Br 

Facendo  gocciolare  in  una  soluzione  raffreddata  di  gr.  5  di  cin- 
nainal-cinnamiliden-p-amino-acetofenone  in  cc.  10  di  cloroformio  secco, 
una  soluzione  di  gr.  6,61  di  bromo  in  cc.  10  di  cloroformio,  si  ottiene 
con  rendimento  quasi  quantitativo  Fesa  bromo  derivato  solido,  colorato 
in  rosso  chiaro  che  fonde  grezzo  a  150°  con  decomposizione.  Esso  è  par¬ 
zialmente  solubile  in  etere  acetico  a  caldo:  la  parte  insolubile  amorfa, 
colorata  in  giallo  intenso,  scaldata  fonde  a  102°  con  decomposizione. 

Gr.  0,1162  di  sostanza  richieseso  cc.  8,2  di  soluzione  Ni10  di  AgNOs 
pari  a  gr.  0,0*355344  di  Br. 

trov.  %  :  Br  56,30. 

per  Co6H21OXBr,;  cale.  :  5*3,84. 


lìibromo-ben  ri! id e n -aceti l-p-mn ino -acuto fellone. 

C*H,  .  CH  .  CH  .  CO  .  C,,H,  .  NH  .  CO  .  OH,. 

!  I 

Br  Br 


Ad  una  soluzione  di  gr.  10  di  bonza! -acetil-p-amino-acetofenone 
in  cc.  12  di  cloroformio  anidro  si  aggiunge  a  goccia  a  goccia  una  so¬ 
luzione  di  gr.  6  di  bromo  in  cc.  12  di  cloroformio  ;  si  nota  uno  svi¬ 
luppo  di  calore  mentre  il  liquido,  da  principio  colorato  in  rosso,  si 
scolora  ed  intorbida  leggermente. 

Dopo  qualche  ora  di  riposo  al  buio  il  liquido  filtrato  dà  piccolis¬ 
sime  quantità  di  una  sostanza  solida.  Concentrando  per  distillazione  il 
liquido  si  separa  il  bromuro  amorfo.  Esso  è  solubile  in  alcool;  cri¬ 
stallizzato  due  volte  da  alcool  si  presenta  in  prisinetti  lievemente  gialli 
che  fondono  a  135°. 

Gr.  0,1022  di  sostanza  richiesero  cc.  4,8  di  soluzione  N/,„  di  AgNO., 
pari  a  gr.  0,0383  616  di  Br. 

trov.  °/0  :  Br  37.53. 

per  Cl7H,-02  NBi\,  cale.:  37,61. 


lì  ro  mode  ri  voto  dell'  a  nisiliden-acelil-p-a  mi  no-aceto  fanone. 

L’azione  del  bromo  (gr.  2,8  sciolti  in  cc.  10  di  cloroformio)  sul 
l’anisiliden-acetil-p-amino-acetofenone  (gr.  5  sciolti  in  cc.  1*)  di  cloro¬ 
formio)  dà  luogo  alla  formazione  di  un  composto  semisolido,  solubile  a 
caldo  in  alcool,  ma  dal  quale  per  raffreddamento  si  separa  sotto  forma 
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di  un  liquido  oleoso  rosso  che  col  tempo  solidifica  imbrunendo  e  resi 
nificandosi. 

Non  venne  analizzato  perchè  tutti  i  tentativi  di  purificazione  fai 
1  irono. 


Tetrabromo-cinnami  liden -aceti  l-p-ami  no-aceto fenone. 
C„H,  .  CH  .  CH  .  CH  .  CH  .  CO  .  CGH4  .  NH  .  CO  .  CH, 

I  i  i  ! 

Br  Br  Br  Br 


Or.  5  di  cinnamiliden-acetil-p-amino-acetofenone  sciolti  in  cc.  20 
di  cloroformio  vengono  addizionati  goccia  a  goccia  di  una  soluzione 
di  gr.  9  di  bromo  in  cc.  20  di  cloroformio  :  è  necessario  raffreddare 
con  acqua  per  evitare  un  innalzamento  di  temperatura. 

Dopo  qualche  ora  di  riposo  all’oscuro  si  separa  una  sostanza  gialla 
che  fonde  grezza  a  160°;  il  liquido  cloroformico  colorato  in  rosso 
intenso  abbandonato  alla  evaporazione  spontanea  lascia  un  residuo  resi¬ 
noso,  rosso-bruno  che  non  potè  essere  purificato. 

Il  prodotto  della  reazione  è  solubile  in  alcool  e  etere  acetico,  poco 
solubile  in  cloroformio.  Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  aghi 
bianchi  che  fondono  a  195°  con  decomposizione. 

È  da  notare  che,  se  si  tenta  di  concentrare  molto  le  acque  madri 
di  cristallizzazione  sia  evaporando  a  temperatura  ordinaria,  sia  distil¬ 
lando  il  solvente,  si  ha  una  alterazione  del  composto  con  sviluppo  di 
acido  bromidrico  e  resinificazione. 

Gr.  0,1088  di  sostanza  richiesero  cc.  7,1  di  soluzione  N 10  di  AgXOs 
pari  a  gr.  0,0567482  di  Br. 

trov.  °/0  •  Br  52,89. 


per  Cl9H170;;NBr4  cale. 


» 


Tentatici  per  ottenere  il  dimero 
del  einnamiliden-  acetil  p-amino-acetofenone. 

I)  Gr.  8  di  cinnamiliden-acetil-p-amino-acetofenone  disciolti  in 
50  cc.  di  etere  acetico  furono  esposti  in  tubo  chiuso  per  circa  6  giorni 
all’azione  dei  raggi  solari  :  aperto  il  tubo  ed  evaporato  il  solvente  si 
ottenne  un  residuo  pastoso  simile  in  tutto  il  suo  aspetto  ad  una  resina. 
Data  la  impossibilità  di  purificare  il  prodotto  non  si  è  determinato 
il  peso  molecolare 

II)  Gr.  2,5  di  einnamiliden-acetil-p-amino-acetofenone,  disciolti 
in  80  cc.  di  cloroformio  furono  esposti  in  tubo  chiuso  per  circa  6  giorni 
aH’azione  dei  raggi  solari.  Anche  in  questa  prova  per  evaporazione  del 
cloroformio  si  è.  ottenuto  una  sostanza  pastosa  che  col  tempo  indurisce; 
per  la  ragione  anzidetta  non  si  è  deteterminato  il  peso  molecolare. 


* 
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La  non  formazione  del  dimero  del  cinnamiliden-acetil-p-amino- 
acetofenone  è  forse  da  porre  in  relazione  con  la  presenza  nella  mole¬ 
cola  del  composto  dell’aggruppamento  NH  —  CO  .  CH-, . 

Com’ è  noto  dallo  stadio  di  Stobbe  e  Rucker  (*)  il  cinnauiiliden 
acetofenone  in  soluzione  di  cloroformio  o  di  benzene  per  l’azione  della 
luce  in  due  o  tre  giorni  dà  un  precipitato  che,  insieme  ad  una  resina, 
contiene  il  dimero  del  cinnamiliden-acetofenone. 

Questo  dichetone  si  depoi imerizza  col  riscaldamento  trasforman¬ 
dosi  in  un  isomero  detto  iso-cinnamiliden-acetofenone. 

Ossia  avviene  la  seguente  trasformazione  : 


Cheto  ne  A 
C17Ht40 


luce 


Dimero 

(C17H140), 


calore 


Isochetone  B 


c17Hl4o 


Sassari  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 

Torino  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico,  Maggio.  11>21. 


C1USA  R.  -  Su  una  scomposizione  degli  aldeido-fenilidrazoni. 


A.  Mailhe,  riducendo  cataliticamente  gli  aldeido-fenilidrazoni,  trova 
che  solamente  una  piccola  parte  subisce  la  riduzione 

R.  CH  :  N.  NH  C6H5  +  2H4  =  R.  GII,  NH,  .  +  XII4.CeH5 

in  massima  parte  l’idrazone  si  scompone  invece  secondo  lo  schema 

R.  CH  :  N  .  NH  C(,H5  =  R.  CN  +  XH,.C,H:, 


ossia  nel  nitri  le  corrispondente  all’aldeide  ed  in  anilina  (s). 

L’A.  fa  notare  a  questo  proposito  che  tale  scomposizione  era  stata 
osservata  da  Arbousof  (3)  nel  11)13  scaldando  gli  aldeido-fenilidrazoni 
con  alcuni  cloruri  metallici. 

Fin  dal  1908  io  avevo  però  reso  noto  che  scaldando  il  benzal-feni- 
lidrazone  con  cloruro  di  zinco  si  ottiene  benzonitrile  ed  anilina  (')  ciò 
che  illustra  l’analogia  tra  ossime  ed  idrazioni  : 


0,11,0  :  N  C,II5C  :  N 

‘  |  I  C,H  C :  N  .  ^  ì  I 

Il  OH  '  "  II  NH0,H5 


Io  mi  occupo  già  da  molto  tempo  dello  studio  di  questa  analogia, 
che  si  conserva  anche  in  tutti  i  derivati,  per  es.  nei  prodotti  di  ossi¬ 
dazione,  e  spero  di  poterla  illustrare  in  una  prossima  Nota. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio  l'.Ol. 


(*)  B.  44,  Slip  (1910.  -  (*)  C.  R.  172,  1117.  - 
(19i:>).  -  (*)  R.  A.  L.  17,  I.  840:  0.  ò/V,  I.  .101. 


(3)  J.  Sor.  Phvs. 


cliim.  russe  i  ~>, 
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PASSERINI  M.  -  Sopra  gli  isonitrili  (I).  Composto  del  p-lso- 
nitril-azobenzolo  con  acetone  ed  acido  acetico. 

Nella  mia  nota  sulla  formazione  del  p-isonitrilazobenzolo  (*)  detti 
alcune  notizie  preliminari  sui  prodotti  che  si  ottengono  quando  si  tratta 
detta  sostanza  in  soluzione  acetonica  con  acido  acetico  ed  acqua  os¬ 
sigenata. 

Proseguendo  nello  studio  dei  composti  che  si  formano  in  tale  rea¬ 
zione  ho  potuto  constatare  che  l’azione  ossidante  dell’acqua  ossigenata, 
in  tali  condizioni,  solo  in  piccolissima  parte  si  esplica  sopra  il  gruppo 
isonitrilico,  lasciando  completamente  inalterato  il  gruppo  azoico.  Si  ot¬ 
tiene  in  tal  modo  con  scarsissimo  rendimento  del  4-4'-carbammidoa- 
zobenzolo  dovuto  evidentemente  alla  azione  dall’acqua  (introdotta  col 
Perhvdrol)  sopra  il  p-isocianato  di  azobenzolo  formatosi  per  l’ossida¬ 
zione  dell’isonitrile. 

Nelle  ricerche  dirette  a  stabilire  la  costituzione  ed  il  modo  di  for¬ 
mazione  del  prodotto  principale  della  reazione,  che  già  fino  dai  saggi 
preliminari  sembrava  non  doversi  considerare  come  un  derivato  di  os¬ 
sidazione,  ho  potuto  stabilire  che  tale  composto  si  forma  esclusivamente 
per  azione  dell’acido  acetico  e  dell’acetone  sopra  il  p-isonitrilazoben¬ 
zolo.  A  tale  sostanza  compete  la  formula  : 

CH3  • 

OcH3.X  =  X.Ccri4.NlI.CO.CO.CO.CH3 

ch3 

cioè  di  acetilderivato  deU’iso-ossibutirril-p-aminoazobenzolo. 

Infatti  per  saponificazione  con  potassa  si  scinde  in  acido  acetico  e 
in  un  altro  composto  cui  spetta  la  formula  di  a-iso-ossibutirril-p-arai- 
noazobenzolo  già  ottenuto  per  altra  via.  (*) 

CH3 

I 

C6H5.X  =  N.CcH4.NH.CO.C.OH 

I 

CH, 

Da  questo  si  può  rigenerare  l’acetilderivato  sopra  descritto,  solo  per 
prolungata  ebullizione  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  so¬ 
dico  secco. 

Bollito  con  acidi  minerali  si  scinde  in  p-aminoazobenzolo  ed  acido 
a-isoossibutirrico. 


(l)  G.  50,  II,  3Ó0.  -  (2)  Bischoff  B.  01,  2817. 
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H  OH  CH3 
C6H5.N=N.C6H4.NH—  CO  .  C.OII 

ch3 

Relativamente  al  meccanismo  di  formazione  dell’acetil-a-iso-os- 
sibutirril-p-aminoazobenzolo,  quando  non  si  ammetta  che  le  tre  sostanze 
entrino  contemporaneamente  in  reazione,  sembra  ragionevole  supporre 
che  si  formi  in  primo  tempo  un  prodotto  di  addizione  labile  fra  acido 
acetico  ed  acetone  della  costituzione 

CH3 

I 

HO— C— O— CO— CH3 

I 

ch3 

similmente  a  quanto  avviene  con  altre  sostanze  ('). 

In  seconda  fase  un  siffatto  composto  intermedio  potrebbe  reagire 
coll’isonitrile. 

CHa 

C6H5.N  =  N.C6H,.NC  -f  HO-C.O.CO.CH3  = 

! 

CH3 

ch3 

I 

=  CeH5.N  =  N.C6H5.NH.CO.C.O.CO.CH3 

ch3 

Supporre  invece  che  nella  reazione  l’acetone  agisca  come  idrato  e 
che  si  formi  per  primo  l’a-iso-ossibutirril-p-aminoazobenzolo  e  che  l’ace- 
tilazione  avvenga  nella  seconda  fase  è  contrario  al  fatto  che  il  com¬ 
posto  si  forma  in  ambiente  il  più  possibile  secco  e  alla  difficoltà  con 
la  quale  avviene  l’acetilazione  dell'isoossibutirrilderivato. 

Sembra  inoltre  che  il  composto,  di  cui  feci  cenno  nell’altra  nota, 
ottenuto  da  p-isonitrilazobenzolo  ed  aldeide  benzoica  e  che  pareva  de¬ 
rivasse  dalla  addizione  di  due  molecole  di  benzaldeide  ad  una  di  iso- 
nitrile,  debba  riportarsi  a  tale  classe  di  prodotti  e  che  la  sua  forma¬ 
zione  sia  dovuta  alla  presenza  di  acido  benzoico  nell’aldeide  impiegata. 

Tale  supposizione  viene  avvalorata  dal  fatto  che  ripetendo  l’opera- 


(*)  Di  addizioni  di  acidi  ai  chetoni,  oltre  i  prodotti  bisolfitici  si  hanno  altri 
esempi  pei  quali  peraltro  viene  comunemente  accettata  la  formula  ossouica.  Vedi  ad 

CH*  /H 

es.  il  prodotta  di  addizione  fra  acetone  ed  acido  nitrico  x  C  =  0. 


/ 


CH. 


NO, 


zione,  con  aggiunta  però  di  acido  benzoico,  si  perviene  allo  stesso  com¬ 
posto  con  rendimento  migliore. 

Risultati  di  alcuni  saggi  preliminari  eseguiti  mi  danno  la  convin¬ 
zione  che  anche  altri  isonitrili  ed  altri  chetoni  siano  suscettibili  di  dare 
analoghe  reazioni  che  in  verità  non  hanno  riscontro  in  quelle  fin’ora 
conosciute  per  tali  sostanze. 

Azione  di  acetone ,  acido  acetico  ed  acqua  ossigenata  sopra  il  p-iso- 
nitrilazobenzolo.  Gr.  4  di  p-isonitril-azobenzolo  disciolti  in  cc.  40  di  ace¬ 
tone  vennero  addizionati  di  cc.  3  di  acido  acetico  glaciale  e  cc.  4  di 
acqua  ossigenata  (Perhydrol  Merk  30  °/0)  e  lasciati  per  15  giorni  alla 
temperatura  ambiente  (10°-15°).  Dopo  tal  periodo  di  tempo  per  aggiunta 
di  acqua  si  ottenne  un  abbondante  precipitato  giallo  aranciato  che  per 
cristallizzazione  frazionata  da  etere  solforico  fornì  diverse  sostanze.  Il 
prodotto  meno  solubile,  ridisciolto  in  alcool,  per  successive  concentra¬ 
zioni  depose  gr.  0,6  di  un  composto  giallo  in  scagliette  brillanti  p.  f.  270° 
con  decomposizione  e  sviluppo  gassoso  che  venne  riconosciuto  per  4- 
4'-carbamidoazobenzolo  per  le  sue  proprietà  e  mediante  confronto  con 
tale  sostanza  da  me  pure  ottenuta  direttamente  dal  p-isonitrilazobenzolo. 

Per  concentrazione  delle  acque  madri  alcooliche  ottenni  gr.  0,10  di 
un  composto  giallo-aranciato  p.  f.  198°  che  resultò  identico  al  primo 
prodotto  della  saponificazione,  descritta  più  sotto,  della  sostanza  p.  f.  147°- 
148°  che  si  ottiene  da  p-isonitrilazobenzolo,  acetone  ed  acido  acetico. 

Gr.  2,5  di  sostanza  identica  a  quest’ultima  in  scagliette  lucenti 
gialle  p.  t.  147°-148°  si  depose  dall’etere  solforico  concentrato. 

Azione  di  acetone  ed  acido  acetico  sopra  il  p  isonitril-azobenzolo.  Gr.  2 
di  p-isonitril-azobenzolo  sciolti  in  cc.  20  di  acetone,  seccato  su  cloruro 
di  calcio,  vennero  trattati  con  cc.  2  di  acido  acetico  glaciale.  Dopo  15 
giorni  per  aggiunta  di  acqua  si  separò  dal  liquido  una  sostanza  gialla 
che  cristallizzata  da  etere  solforico  si  presentava  in  scagliette  gialle 
lucenti  p.  f.  147°-148°  del  peso  di  gr.  1,5  molto  solubili  in  benzolo  ed 
in  alcool  caldo. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,0973  ;  N.  cc.  10,8  a  13°,  5  e  759  mm. 

Sostanza  gr.  0.1968;  CO,  gr.  0,4784;  H20  gr.  0,1007; 

trov.  %:  C  66,30;  H  5,73;  N  13,21; 

per  ClsHiy03N3  cale.  :  66,46;  5,84;  12,93. 

a -Isoossibutirril  p-aminoazobenzolo.  Gr.  2  del  composto  p.  f.  147°-148° 
sciolti  a  caldo  in  poco  alcool  vennero  bolliti  per  15'  con  cc.  2  di  po¬ 
tassa  alcoolica  al  20  %•  Per  raffreddamento  si  depose  una  sostanza  in 
rosette  formate  da  aghi  rosso-aranciati  che  lavati  con  acqua  e  ricri¬ 
stallizzati  da  alcool  fondevano  a  198°. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,0707  ;  N  cc.  8,8  a  8°, 5  e  759  mm. 

Sostanza  gr.  0,2026;  CO.,  gr.  0,5016;  II20  gr.  0,1130; 

trov.  %  :  C  67.55  ;  H  6,25  ;  N  15,07  ; 

per  ClGHnOoN:)  cale.  :  67,84;  6,00;  14,85. 

Nell’alcool  di  lavaggio  venne  riscontrata  la  presenza  di  acido  acetico 


► 

* 
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mediante  le  note  reazioni  dell’etere  acetico,  dell’acetato  ferrico  e  del¬ 
l’ossido  di  ca codile  eseguita  sul  residuo  secco. 

La  sostanza  p.  f.  198°  bollita  per  due  ore  con  anidride  acetica  si 
mantenne  inalterata  ;  bollita  invece  per  tre  ore,  con  anidride  acetica 
con  aggiunta  di  acetato  sodico  secco  venne  nuovamente  trasformata 
nell’acetilderivato  p.  f.  147°-l48°. 

Saponificazione  dell'  a-iso-ossibutirril^p  aminoazobenzolo.  Grammi  1  di 
a-iso-ossibutirril-p-aminoazobenzolo  sciolti  in  poco  alcool  vennero  bolliti 
a  b.  m.  a  ricadere  per  tre  ore  con  cc.  2  di  acido  cloridrico  concentrato. 
Evaporato  l’alcool  rimase  una  massa  di  cristalli  violetti  con  splendore 
metallico  riconosciuti  per  cloridrato  di  p-aminoazobenzolo.  Infatti  una 
porzione  ricristallizzata  da  acqua  per  trattamento  con  ammoniaca  fornì 
cloruro  ammonico  e  p-aminoazobenzolo  p.  f.  125°. 

Il  rimanente  di  tale  sostanza  greggia  ed  ancora  imbevuta  da  poco 
liquido  acquoso  venne  per  più  volte  sbattuta  con  etere.  Il  liquido  etereo 
filtrato  evaporato  a  secco  lasciò  un  residuo  oleoso  che,  asciugato  nel 
vuoto  su  acido  solforico,  fornì  una  sostanza  incolora,  igroscopica,  forte¬ 
mente  acida  che  purificata  per  sublimazione  fondeva  a  79°  come  l’acido 
a-iso-ossibutirrico. 

Allo  scopo  di  meglio  identificarla  venne  fusa  con  idrato  potassico: 
in  tal  guisa  fornì  alcune  gocce  di  acetone  riconosciuto  mediante  la  nota 
reazione  con  nitroprussiato  sodico  e  potassa. 

Firenze  —  Lab.  di  Chimica  farm.  del  R.  Istituto  di  studi  superiori.  Maggio  1921. 


ALESSANDRI  L.  -  Azione  dei  nitrosoderivati  sui  composti 
non  saturi. 

Delle  ricerche  descritte  nella  presente  nota  venne  presentata  una 
relazione  riassuntiva  alla  R.  Accademia  dei  Lincei  nel  1915  (l)  :  avendo 
da  tornar  quanto  prima  sull’argomento  ne  pubblico  adesso  una  rela¬ 
zione  particolareggiata. 

Lo  studio  intorno  all’azione  del  nitrosobenzolo  sui  composti  non  saturi 
fu  iniziato  nel  1910  da  A.  Angeli,  L.  Alessandri  e  R.  Pegna  (2)  ;  per  i 
composti  aromatici  a  catena  laterale  allilica,  più  precisamente  pel  sa- 
frolo 

(CHA)  C8H3  .  CH2  .  CH  =  CH, 

venne  allora  dimostrato  che  il  prodotto  cristallino  che  si  forma  nella 
reazione  possiede  la  struttura 


(*)  R.  A.  L.  24,  I,  62.  -  (*)  R.  A.  L.  19,  I,  650. 
Anno  LI.  —  Parte  II. 
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(CHg0,)  C6H3 .  CH  =  CH  .  CH  =  N  .  C6H5 

C 


cioè  di  etere  N-fenilico  dell’ossima 


(CH,Ot)  C6H3 .  CH  —  CH  .  CH  =  N  .  OH 

alla  quale  infatti  si  pervenne  per  azione  deH’idrossilammina  sul  com 
posto  primitivo.  Da  tale  ossima  si  passò  poi  facilmente  all’aldeide 

/H 

(CHgO,)  C6H3  .  CH  —  CH  .  C/ 

^0 


identica  alla  piperonalacroleina  già  conosciuta:  da  questa  infine  per 
condensazione  con  fenilidrossilammina  si  potè  riottenere  un  prodotto 
identico  a  quello  formatosi  dapprima  per  azione  del  nitrosobenzolo  sul 
safrolo. 

Analogo  comportamento  col  nitrosobenzolo  mostrò  di  aver  l’etilen- 
genolo. 

Riguardo  al  meccanismo  di  questa  interessante  reazione  si  ritenne 
come  più  probabile  che,  reagendo  prima  due  molecole  di  nitrosoben¬ 
zolo  sul  safrolo,  abbia  origine  un  composto  intermedio  di  addizione 
della  forma 

(CHgOg)  C6H3  .  CHg  —  CH  —  CH  =  N  .  C6H5 

!  0 

HO  .  N  .  C6H5  O 

e  da  questo  in  una  fase  successiva  si  arrivi  al  prodotto  sopraindicato 
per  eliminazione  di  una  molecola  di  fenilidrossilammina:  quest’ultima 
poi  reagendo  col  nitrosobenzolo  presente  formerebbe  l’azossibenzolo, 
del  quale  infatti  si  ottengono  insieme  notevoli  quantità  (l). 

Continuando  fino  d’allora  lo  studio  di  questa  reazione  ho  constatato 
un  fatto  .che  convaliderebbe  tale  supposizione  circa  il  meccanismo  della 
reazione:  il  rendimento  in  prodotto  greggio,  che  è  del  20%  circa  quando 
si  uniscono  pesi  equimolecolari  di  safrolo  e  nitrosobenzolo,  sale  al  40  % 
ca.  quando  si  pone  a  reagire  una  molecola  del  primo  con  tre  molecole 
del  secondo.  In  seguito  a  questo  resultato  e  dovendo  anche  tener  conto 
che  alcune  delle  sostanze  prese  in  esame  sono  difficilmente  accessibili, 
ho  impiegato  tre  molecole  del  nitroso  composto  per  una  delle  sostanze 
nelle  esperienze  eseguite  allo  scopo  di  verificare  la  generalità  della 
reazione  e  di  estenderla  ad  altri  composti  non  saturi. 


(l)  K.  Miescher  nella  dissertazione  «  Nitrone  und  Nitrene  »  (Zurigo  1918),  che  ho 
potuto  leggere  in  questo  frattempo,  propose  altre  interpetrazioni  di  tal  meccanismo, 
confrontando  la  reazione  ad  altre  analoghe,  ma  a  mio  parere  è  necessario  estenderne 
lo  studio  per  poter  definire  la  questione  :  di  questo  appunto  mi  occupo  presentemente. 
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Ho  accertato  che  pure  gli  altri  tre  derivati  allilici  l’estragolo,  il 
metileugenolo  e  la  miristicina 


(CHtO)  C6H4  .  CH,  .  CH  =  CH,  (CHsO),  C6H3  .  CH2  .  CH  =  CHf 

(CH,Ot)  i 

C6H,  .  CH,  .  CH  =-  CH, 

(ch80  )  S 

reagiscono  col  nitrosobenzolo  come  il  safrolo  dando  origine  a  prodotti 
di  struttura  senza  dubbio  analoga  a  quella  del  derivato  safrolico  e  ad 
«sso  molto  somiglianti.  Fra  altro  accenno  qui  che  anche  essi,  come 
quello,  per  azione  della  luce  solare  si  decompongono  assai  rapida¬ 
mente  (*). 

L’azione  del  nitrosobenzolo  sopra  un  altro  derivato  a  catena  allilica 
preso  in  esame,  l’apiolo  del  prezzemolo 


(CH30)2  [*L5]  , 
(CH2Ot)  [3.4]  ) 


C6H  .  CH2  .  CH  —  CH, 


non  condusse  invece  al  prodotto  analogo  agli  antecedenti. 

Infatti  in  alcune  esperienze  preliminari  eseguite  con  esso  ottenni 
una  sostanza,  che  ha  qualche  carattere  di  rassomiglianza  con  i  pro¬ 
dotti  preparati  dagli  altri  composti  allilici  :  è  colorata  ad  esempio  in 
giallo  ed  è  poco  stabile  al  permanganato  potassico  (reazione  di  Baeyer): 
ma  non  contiene  azoto. 

La  scarsezza  del  rendimento  mi  ha  permesso  per  ora  di  stabilire 
soltanto  che  esso  reagisce  con  l’idrossilammina  e  dà  un  derivato,  che 
contiene  l’azoto  corrispondente  alla  formula  C12H13N05.  Questi  risultati 
«  le  sue  proprietà  rendono  già  assai  verisimile  l’ipotesi  che  il  prodotto 
giallo  (*)  sia  da  identificarsi  con  l’aldeide,  che  potrà  chiamarsi  apiol- 
acroleina 

(CH30),  ) 

v  >  C6H  .  CH  =  CH  .  CHO 

(CH20,ì  ) 


l’ossima  della  quale  ha  la  formula  soprascritta. 

Assieme  a  questa  aldeide  credo  si  sia  formata  anche  l’aldeide 
apiolica 


(CH,0), 


(OH,Ot) 


j  C6H  .  CHO 


(')  Anche  dalle  osservazioni  da  me  fatte  su  vari  derivati  analoghi  risulta  che  il 
carattere  della  instabilità  alla  luce  è  veramente  generale  degli  aldo-  e  dei  cheto-ni- 

troni,  si  delinea  cioè  proprio  del  gruppo  loro  caratteristico  —  N  =  . 


0 


(2)  Anche  l’acido  corrispondente  a  tale  aldeide  e  che  permetterà  forse  di  deter¬ 
minarne  con  tutta  sicurezza  la  struttura  possiede  una  colorazione  gialla  (Cfr.  G.  Cia- 
mician  e  Silber  B.  22.  248Ó.  , 
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giacché  dagli  altri  prodotti  della  reazione  ho  potato  isolare  una  so¬ 
stanza  di  natura  aldeidica  (poiché  si  combina  anche  con  bisolfito  sodico) 
per  le  proprietà  fisiche  molto  somigliante  all’aldeide  apiolica. 

Che  quest’ultima  aldeide  possa  prodursi  per  azione  del  nitrosoben- 
zolo  dallo  spezzamento  della  catena  propenilica,  formatosi  nella  prima 
fase  della  reazione,  appare  molto  probabile  per  il  resultato  delle  espe¬ 
rienze  eseguite  col  nitrosobenzolo  sopra  alcuni  dei  derivati  aromatici 
a  catena  laterale  appunto  propenilica,  alle  quali  preludevano  i  saggi 
fatti  fino  dal  1910  suH’isosafrolo  e  l’anetolo  (*). 

A  differenza  però  di  quanto  verificammo  allora  per  quei  due  de¬ 
rivati,  che  cioè  non  davano  origine  a  prodotti  cristallini  e  quindi  fa¬ 
cilmente  caratterizzabili,  ho  trovato  che  dall’asarone 

(CH30)8  [2,4,5]  C6H2  .  CH  —  CH  .  CHS 

per  azione  del  nitrosobenzolo  si  perviene  con  tutta  facilità  e  discreto 
rendimento  ad  una  sostanza  cristallina,  somigliante  a  quelle  ottenute 
dai  composti  affilici,  affa  quale  però  spetta  la  struttura  di  etere  N- fe¬ 
nilico  dell’asarilaldossina: 

(CH30)3  C„Ht .  CH  =  N  .  Cf)H5 

0 


Essa  infatti  si  decompone  come  quelli  per  l’azione  della  luce  solare 
e  con  permanganato  potassico  svolge  nitrosobenzolo:  ma  applicando  ad 
essa  il  procedimento  accennato  da  principio,  già  impiegato  pel  derivato 
del  safrolo,  cioè  per  trattamento  con  idrossilammina,  ebbi  un  prodotto 
identico  all’ossima  dell’aldeide  asarilica,  già  conosciuta 


(CHjO)j  C6H.,  .  CH  =  N  .  OH 

Di  più  il  derivato  asaronico  primitivo  per  idrolisi  con  acido  diluito 
fornì  aldeide  asarilica:  questa  infine  posta  a  reagire  con  fenilidrossi- 
lammina  riprodusse  una  sostanza  identica  a  quella  ottenuta  dall’asa- 
rone  col  nitrosobenzolo. 

Risulta  da  ciò  che  anche  dall’asarone  con  nitrosobenzolo  si  ottiene 


bensì  un  derivato  nitronico,  contenente  cioè 


il  gruppo 


J 


come  quelli  forniti  dai  composti  affilici,  ma  in  questo  caso  avviene 
prima  lo  spezzamento  della  catena  laterale  al  doppio  legame. 

Fra  i  prodotti  secondari  della  reazione,  oltre  affa  solita  notevole 


(*)  R.  A.  L.  19 ,  I,  650,  loc.  cit. 
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quantità  di  azossibenzolo  ho  riscontrato  anche  dell’aldeide  asari- 
lica  (*).  j 

Non  è  aifatto  da  escludere  che  tale  aldeide  abbia  origine  per  azione 
ulteriore  del  nitrosobenzolo  presente  in  eccesso  sopra  l’etere  N-fenilico 
deil’asarilaldossima  prodottosi  dapprima,  con  formazione  di  azossi¬ 
benzolo: 


(CHaO)3 .  C6H2  .  CH  =  N  .  CtìH5  +  CcH:,  .  NO  = 


O 


H 


=  (CHjO)3  .  C.H, .  c/  +  (C6H5),  N.0 

X) 


Ricordando  che  anche  nella  reazione  del  nitrosobenzolo  sui  com-. 
posti  allilici  si  perviene  a  derivati  a  catena  propenilica  del  tipo 

R  .  CH  —  CH  .  CH  =  N  .  C6  H- 

I! 

O 

è  da  ritenere  anzi,  che,  ponendo  a  reagire  tutto  insieme  l’eccesso  di 

nitrosobenzolo  con  i  derivati  propenilici  ed  anche  allilici,  avvengano 
tali  reazioni  secondarie  specialmente  quando  i  prodotti  formatisi  son 
poco  stabili  ed  essendo  solubili  non  si  sottraggono  all’azione  del  nitro¬ 
sobenzolo  stesso. 

È  probabilmente  per  questa  ragione  che.  avendo  fatto  reagire  il 
nitrosobenzolo  sopra  l’isosafrolo,  non  ho  potuto  finora  isolare  il  com¬ 
posto  che  dovrebbe  formarsi  analogamente  a  quanto  ho  riscontrato  per 
l’asarone,  cioè  l’etere  N-fenilico  del  piperonalio,  già  conosciuto 

(CH20*)  CGIla  .  CH  =  CH  .  CH3  -*  (CHA)  CfiH8  .  CH  =  N  .  C6H5 


Anche  in  questo  caso  avviene  bensì  lo  spezzamento  della  catena 

« 

laterale  giacché  dall’olio  rosso-bruno  che  si  forma  ho  potuto  isolare 
mediante  idrossilammina  alquanta  piperonalossima;  oltre  però  ad  una 
porzione  di  isosafrolo  inalterato  e  ad  azossibenzolo  vi  è  anche  una  so¬ 
stanza  che  per  ebollizione  con  acido  diluito  dà  anilina,  da  cui  si  può 


(*)  Una  reazione  analoga  constatò  Fabinyi  (Z.  Ph.  Cli.  12  (1893)  578)  fra  rasa¬ 
rono  stesso  e  l'acido  nitroso,  che  egli  faceva  svolgere  da  nitrito  alchilico  con  acido 
cloridrico.  A  secouda  delle  condizioni  nelle  quali  egli  operava  il  prodotto  finale  della 
reazione  era  il  cloridrato  dell’asarilaldossima  o  l’asarilaldeide  libera  :  in  quest’ultimo 
caso  si  sviluppava  una  gran  quantità  di  gas,  certamente  protossido  di  azoto.  Que¬ 
st’ultimo  (NjO)  corrisponderebbe  all’azossibenzolo  (  (CcH5)f  N?0)  da  me  trovato  fra  i 
prodotti  secondari,  nello  stesso  modo  come  nell’altro  caso  l’asarilaldossima  corrisponde 
all’etere  N-fenilico  dell’ossima  medesima,  da  me  ottenuto. 
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arguire  come  la  reazione  principale  sia  accompagnata  da  altre  secon¬ 
darie  anche  di  ossidazione  e  relativa  riduzione  (*). 

Le  complicazioni  nell’andamento  della  reazione  sopraccennate  sono 
senza  dubbio  la  causa  dei  risultati  ancora  non  abbastanza  netti,  otte¬ 
nuti  per  ora  nelle  ricerche  preliminari  intorno  all’azione  del  nitroso- 
benzolo  sulla  gomma  elastica. 

Nelle  ricerche  sopracitate  venne  già  fatta  l’osservazione  che  iL 
nitrosobenzolo  reagisce  energicamente  con  la  gomma  elastica.  Ho  co¬ 
minciato  a  studiare  il  prodotto  che  si  ottiene  ponendo  a  reagire  tre 
pesi  molecolari  di  nitrosobenzolo  per  uno  di  gomma  elastica,  calcolato 
in  base  alla  formula  più  semplice  CBH8.  Il  prodotto  della  reazione 
rimase  in  parte  indisciolto  nel  solvente  come  massa  gelatinosa  giallo¬ 
rossa  ;  venne  separato  da  quello  rimasto  in  soluzione  ed  ambedue  op¬ 
portunamente  purificati  fornirono  due  porzioni  di  polveri  amorfe,  giallo- 
ocra,  che  all’analisi  dettero  numeri  ben  concordanti  fra  loro,  mostrando 
cosi  che  nella  reazione  aveva  avuto  origine  un  unico  prodotto. 

Il  calcolo  in  base  a  tali  resultati  analitici  condurrebbe  ad  una 
formula  C58H61N509  nella  quale  il  numero  di  atomi  di  ossigeno  è  supe¬ 
riore  a  quello  degli  atomi  di  azoto,  indicando  che  a  far  parte  del  com¬ 
posto  oltre  che  dei  residui  C6H5NO,  che  hanno  un  atomo  di  O  per 
uno  di  N,  sono  entrati  anche  altri  atomi  di  ossigeno.  Ciò  potrebbe 
essere  avvenuto  sia  per  un’ossidazione  prodotta  dal  nitrosobenzolo 
durante  la  reazione,  nella  quale  si  forma  infatti  anche  azossibenzolo, 
sia  durante  la  purificazione  del  prodotto.  Quest’ultima  spiegazione 
sarebbe  confortata  dal  fatto,  che,  bollendo  a  più  riprese  un  poco  del 
prodotto  analizzato  con  etere  solforico,  la  percentuale  di  ossigeno 
crebbe  del  4  °/0  ca.  E  difatti  il  prodotto  greggio  purificato  con  aUro 
procedimento  più  semplicemente,  all’analisi  dette  numeri  alquanto 
diversi  dai  precedenti  e  più  vicini  a  quelli  calcolati  per  la  condensa¬ 
zione  di  una  molecola  di  nitrosobenzolo  con  la  quantità  di  gomma 
elastica  corrispondente  alla  formula  C5H8. 

Anche  questo  derivato  dall’azione  del  nitrosobenzolo  sulla  gomma 
elastica  con  permanganato  potassico  svolge  nitrosobenzolo  e  odore  di 
isonitrile,  ma  non  sembra  molto  sensibile  all’azione  della  luce. 

Per  quanto  questi  primi  resultati  non  appaiono  fin  da  ora  abba¬ 
stanza  significativi,  e  non  è  da  meravigliarsi  trattandosi  di  una  rea¬ 
zione,  che  può  complicarsi  assai,  e  di  sostanze  amorfe,  sarà  possibile 
chiarire  l’andamento  della  reazione  sia  variando  le  condizioni  di  espe¬ 
rienza  sia  estendendo  lo  studio  ad  altra  varietà  di  gomma  elastica  ed 
alla  guttaperca  :  meglio  ancora  allargando  le  ricerche  ad  idrocarburi 
non  saturi  più  semplici  ed  in  modo  speciale  a  quelli,  dalla  polime¬ 
rizzazione  dei  quali  furono  ottenute  diverse  varietà  di  gomma  elastica. 


(‘)  Cfr.  in  proposito  B.  47,  1 7ó5. 
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Ho  iniziate  poi  esperienze  allo  scopo  di  stabilire  se  e  come  il  nitro- 
sobenzolo  reagisce  sui  composti  contenenti  tripli  legami  :  già  mi  risulta 
che  il  tolano  in  tal  modo  dà  anche  un  prodotto  cristallino  e  mi  riserbo 
di  continuare  ad  estendere  le  ricerche  anche  in  questo  campo. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Azione  del  nitrosobenzolo  sull’ estragolo.  —  Gr.  3  di  estragolo  (*) 

»  _ 

furono  posti  a  reagire  nell’oscurità  con  gr.  6,5  di  nitrosobenzolo.  Dopo 
9  giorni  trovai  formato  alquanto  prodotto  cristallino,  che  venne  sepa¬ 
rato  alla  pompa  e  lavato  con  etere  :  le  acque  madri  contenevano  ancora 
nitrosobenzolo  inalterato. 

Il  composto  cristallizzato  da  alcool,  nel  quale  si  scioglie  non  molto 
anche  a  caldo,  si  presenta  in  aghetti  prismatici  sviluppati  di  color 
giallo  dorato,  raggruppati  a  stella  :  purificato  da  tal  solvente  sino  a 
p.  fi  costante  fuse  a  165°.  E’  molto  poco  solubile  in  etere.  Per  l’ana¬ 
lisi  venne  seccato  nel  vuoto  su  acido  solforico. 

Sostanza  gr,  0,2099  N  cc.  10,2  a  13°, 5  e  746  mm. 

Trovato  °/0  :  N.  5,6#  —  Calcolato  per  C16  H15  NO,  :  N  5,53 

La  luce  solare  diretta  lo  resinifica  e  si  sviluppa  odore  di  nitroso¬ 
benzolo  ed  isonitrilico. 

Azione  del  nitrosobenzolo  sul  metileugenolo.  —  Gr.  1,28  di  metileu- 
genolo  vennero  posti  a  reagire  con  poco  etere,  all’oscuro,  con  gr.  2,10 
di  nitrosobenzolo  (circa  nel  rapporto  di  1  mol.  del  primo  per  3  del 
secondo).  Dopo  molti  giorni  i  cristalli  formatisi  vennero  raccolti  su 
filtro  alla  pompa,  lavati  con  etere  e  cristallizzati  da  benzina  del  pe¬ 
trolio  (p.  eb.  100-110°)  impiegando  una  piccola  quantità  di  nero  animale. 
Ottenni  cosi  dei  prismetti  gialli,  rifrangenti  riuniti  in  gruppi  a  stella 
che  fusero  a  154°,  come*  quelli  ottenuti  concentrandone  le  acque  madri. 
In  alcool  sono  assai  solubili.  Alla  luce  solare  diretta  si  decompongono 
rapidamente  resinificandosi  e  svolgendo  odore  di  nitrosobenzolo  ed 
isonitrilico.  Per  l’analisi  venne  seccato  nel  vuoto  su  acido  solforico  ed 
a  90°  per  10'. 

Sostanza  gr.  0,1933  N  cc.  8,2  a  12°  e  754  mm. 

Trovato  %  :  N.  5,04  —  Calcolato  per  C17H17NO,  4,94 

Azione  del  nitrosobenzolo  sulla  miristicina.  —  Il  nitrosobenzolo 
venne  posto  a  reagire  pure  con  la  miristicina  (2)  nella  proporzione  di 
3  pesi  mol.  per  uno  di  quest'ultima  e  lasciando  a  sè  all’oscuro  per 
9-10  giorni,  dopo  aggiunta  di  poco  etere.  La  massa  cristallina  ottenuta 


<l)  Un  campione  di  questo  prodotto  mi  fu  gentilmente  regalato  dal  compianto 
prof.  E.  Rimini.  -  (*)  Una  notevole  quantità  di  questo  prodotto  mi  venne  regalata 
dalla  Casa  Schimmel  che  ringrazio  qui  pubblicamente. 
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venne  spremuta  alla  pompa  dall’olio,  che  conteneva  ancore  traccie  di 
nitrosobenzolo,  e  lavata  con  etere.  In  tal  modo  da  gr.  3,85  di  miristb 
cina  furono  ottenuti  gr.  1,4  di  prodotto  assai  puro.  In  alcool  è  non 
molto  solubile  anche  a  caldo  e  si  separa  da  tal  solvente  in  scagliette 
color  giallo  intenso  riunite  a  gruppi,  assai  sensibili  alla  luce  anche 
diffusa  :  alla  luce  solare  diretta  si  alterano  rapidamente  imbrunendo. 
Per  l’analisi  venne  ricristallizzato  sino  a  punto  di  fusione  costante  a 
180°  e  seccato  su  ac.  solforico  nel  vuoto. 

Sostanza  gr.  0.2219  N  cc  9,4  a  13°,  8  e  746  mm. 

Trovato  °/0  :  N  4,95  —  Calcolato  CnH15N04  4,71 


Azione  del  nitrosobenzolo  suil’apiolo  del  prezzemolo. 


In  una  esperienza  orientativa  l’apiolo  unito  al  nitrosobenzolo  nelle 
proporzioni  di  1  mol.  :  3  mol.  con  poco  etere  fu  lasciato  a  sè  molti 
giorni  nelle  condizioni  più  volte  descritte.  Nell’olio  giallo-bruno  resul¬ 
tante  si  formarono  solo  pochi  cristalli  di  color  giallo.  Diluendo  con  etere 
si  separò  della  sostanza  resinosa,  che  venne  tolta  per  filtrazione  :  il 
filtrato  per  evaporazione  del  solvente  dette  un  olio  giallo  rosso,  che 
venne  seccato  su  acido  solforico  ed  estratto  all’ebollizione  con  etere  di 
petrolio  fornì  un’altra  piccola  porzione  di  fiocchetti  cristallini  gialli. 

Ripetei  la  preparazione  con  maggiori  quantità  di  prodotti  nelle 
medesime  proporzioni  (gr.  4,5  di  apiolo  e  gr.  6,5  di  nitrosobenzolo  ed 
un  poco  di  etere  solfi).  La  reazione  procede  lentamente  sicché  non 
occorre  tenere  il  recipiente  immerso  in  acqua.  Dopo  6  giorni  osser¬ 
vando  che  non  si  avvertiva  più  l’odore  del  nitrosobenzolo  bollii  due 
volte  con  etere  di  petrolio  la  massa  semifluida  di  color  giallo-bruno  : 
concentrando  l’etere  dalla  prima  estrazione  ottenni  un  olio  di  color 
arancio,  contenente  molto  azossibenzolo,  come  dirò  poi  :  dall’etere  della 
seconda  estrazione  ebbi  un  olio  simile  al  precedente  che  però  al  con¬ 
tatto  dei  cristallini  avuti  nell’esperienza  antecedente  fornì  subito  pro¬ 
dotto  cristallino.  Il  residuo  dall’estrazione  con  etere  di  petrolio  venne 
bollito  ancora  due  volte  con  ligroina  (p.  eb.  80°-90°)  decantando  a  caldo: 
concentrando  poi  questi  estratti  ottenni  un  poco  più  dello  stesso  pro¬ 
dotto  :  nell’insieme  però  il  rendimento  è  assai  scarso. 

Il  prodotto  cristallino  ottenuto  è  poco  solubile  in  ligroina  ed  alcool 
etilico  a  freddo,  un  po’  più  nell’alcool  metilico,  in  acqua  è  poco  solu¬ 
bile  anche  a  caldo.  Lo  purificai  da  alcool  etilico  con  poco  nero  ani¬ 
male  e  si  presentò  così  in  aghetti  piatti  di  color  giallo  dorato  p.  fi  137°. 

La  piccola  quantità  di  sostanza  pura  per  analisi  di  cui  disponevo 
sottoposta  alla  determinazione  di  azoto  non  ne  dette  traccia. 

Riduce  debolmente  il  liquido  del  Fehling  :  la  sol.  acquoso-alcooliea 
è  poco  stabile  al  permanganato  (Reazione  di  Baeyer). 
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Azione  dell’ idrossilammina  sul  composto  p.  f.  13 7°.  —  Dalla  sostanza 
recuperata  dalle  acque  madri  della  precedente  e  sufficientemente  pura 
avendo  ottenuto  con  idrossilammina  un  derivato  cristallino  incoloro, 
trattai  con  eccesso  di  idrossilammina  acquosa  (cloridrato  di  idrossilam¬ 
mina  e  la  quantità  necessaria  di  carbonato  sodico)  la  soluzione  alcoo- 
lica  di  tutti  i  residui  meno  puri  della  sostanza  p.  f.  137°,  bollendo 
alquanto  a  ricadere.  Distillato  poi  la  maggior  parte  dell’alcool  aggiunsi 
acqua  e  resi  acido  il  liquido  con  acido  acetico  :  si  separò  un  prodotto 
oleoso,  che  presto  divenne  cristallino.  Un  ugual  trattamento  feci  pure 
ai  residui  oleosi  dalle  acque  madri  benzinicbe  del  prodotto  p.  f.  137°. 

I  derivati  idrossilamminici  così  ottenuti  purificati  da  alcool  e  da 
benzolo  si  mostrarono  identici  a  quello  prima  ottenuto  dalla  sostanza 
più  pura. 

Per  l’analisi  vennero  purificati  insieme  disciogliendoli  prima  in 
soda,  filtrando  la  soluzione  e  riprecipitando  con  acido  acetico  poi  cri¬ 
stallizzandoli  da  benzolo,  nel  quale  non  si  sciolgono  molto  a  freddo  : 
fusero  a  172°  e  vennero  seccati  nel  vuoto  su  acido  solforico  ed  a 

100°  p.  10'. 

Sostanza  gr.  0,t073  N  cc  5,5  a  22°  e  749  min. 

Trovato  °/0  :  N  5,84  —  Calcolato  per  Cl2H13N05  N  5,57 

Aldeide  apiolica.  —  Dalle  loro  acque  madri  benzoliche  fortemente 
concentrate  ottenni  un  prodotto  a  p.  f.  alquanto  più  basso  e  di  aspetto 
diverso,  che  non  ho  esaminato  ulteriormente  :  credo  si  tratti  dell’ossima 
dell’aldeide  apiolica.  Infatti  dalle  acque  madri  benziniche  del  prodotto 
p.  f.  137°  concentrati  molto  fortemente  ebbi  cristalli  quasi  incolori 
p.  f.  100°  e  cristalli  simili  con  lo  stesso  p:  f:  ottenni  sbattendo  con 
sol.  di  bisolfito  sodico  il  residuo  di  un’altra  soluzione  benzinica  con¬ 
centrata,  acidificando  poi  con  acido  solforico  l’estratto  bisolfitico.  Anche 
di  questa  sostanza  il  rendimento  è  molto  scarso. 

Azoss ibenzolo.  —  L’azossibenzolo,  che  si  forma  nella  reazione  col 
njtrosobenzolo,  fu  estratto  quasi  completamente  dall’etere  di  petrolio 
con  cui  venne  bollito  il  prodotto  greggio  della  reazione:  riprendendo 
con  alcool  l’olio  residuo  dall’evaporazione  della  sol.  eterea  e  raffred¬ 
dando  fortemente  si  separarono  i  caratteristici  cristalli  che  fusero  a  36° 
anche  in  mescolanza  ad  azossibenzolo. 

Azione  della  fenilidrossilammina  sul  composto  p.  f.  137°.  —  Una 
piccolissima  quantità  di  questo  venne  scaldata  in  poco  alcool  con  la 
quantità  corrispondente  di  fenilidrossilammina  :  il  color  giallo  della 
sol.  divenne  più  intenso,  ma,  nè  cacciando  l’alcool  e  riprendendo  con 
etere,  nè  evaporando  questo  e  riprendendo  con  ligroina  ottenni  prodotto 
diverso  dalla  fenilidrossilammina  posta  a  reagire:  in  uguali  condi¬ 
zioni  invece  la  piperonilncroleina  fornisce  l'etere  N-fenilico  corri¬ 
spondente  (*). 


(‘)  R.  A.  L.,  1.0,  I,  6ó0. 
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Azione  del  nitrosobeozolo  sull’asarone. 

L’asarone  ed  il  nitrosobenzolo  (1  mol.:  3  mol.)  furono  messi  a  rea¬ 
gire  con  poco  etere  solforico  tenendo  il  recipiente  coperto,  al  buio  ed 
immerso  in  acqua  fredda:  la  reazione  si  compie  assai  rapidamente.  In 
12  ore  ca.  la  pasta  cristallina  primitiva  si  trasformò  in  un  olio  giallo¬ 
rosso,  dal  quale  si  deposero  cristalli  di  color  giallo  zolfo:  aggiungendo 
infine  altro  etere  solforico  ne  crebbe  la  quantità.  Da  gr.  4,6  di  asarone 
ne  ottenni  gr.  2,8  greggi  lavati  con  etere  :  un’altra  volta  da  gr.  20,8  di 
asarone  gr.  7,9. 

Il  prodotto  è  assai  solubile  in  benzolo  a  caldo,  più  solubile  in 
alcool  anche  a  freddo,  un  po’  solubile  in  etere  solforico  e  ligroina,  solu¬ 
bilissimo  in  cloroformio  anche  a  freddo,  assai  solubile  in  alcool  meti¬ 
lico  ed  acetone:  all’ebollizione  si  discioglie  anche  in  acqua  separandosi 
in  aghetti  setacei. 

Dal  benzolo  si  separa  in  cristalli  tozzi  rifrangentissimi,  pochis¬ 
simo  colorati  in  giallo,  p.  f.  125°,  ed  in  aghi  lunghi  gialli  con  p.  f.  non 
netto  intorno  ad  80°:  lasciando  la  mescolanza  dei  cristalli  a  sè  nel 
solvente  tutti  si  trasformano  lentamente  in  tali  aghi.  Questi  poi,  bolliti 
con  ligroina  diventano  opachi  e  fondono  allora  a  125°  :  disciolti  in  tal 
solvente  per  raffreddamento  si  decompongono  in  prismetti  di  color 
giallo  pallido,  molto  rinfrangenti  col  p.  f.  125°.  È  perciò  evidente  che 
i  cristalli  p.  f.  80°  ca.  contengono  del  benzolo  :  non  è  escluso  che  cri¬ 
stallizzino  con  esso  in  proporzioni  molecolari.  Da  alcool  ed  etere  si 
ottengono  prismi  rombici  tozzi  molto  rifrangenti  ed  anche  aghetti,  che 
lasciati  a  sè  nel  solvente  si  trasformano  negli  antecedenti. 

Il  prodotto  per  le  determinazioni  analitiche  1  e  II,  cristallizzato  da 
benzolo,  venne  seccato  sino  a  peso  costante  nel  vuoto  :  per  la  III 
cristallizzato  da  ligroina  (p.  eb.  90°-100°)  venne  seccato  nel  vuoto 
su  ac.  solforico,  per  la  IV  cristallizzato  da  acqua  (fondeva  a  123°-124°) 
venne  seccato  fino  a  peso  costante  nel  vuoto  su  ac.  solforico,  per  la 
V  cristallizzato  da  alcool  fu  seccato  su  ac.  solforico  nel  vuoto. 

I.  Sostanza  gr.  0,1946  :  CO*  gr.  0,4773  ;  H.20  gr.  0,1075 

II.  »  gr.  0,2272  :  N  cc.  9,6  a  13°,  5  e  768  mm. 

III.  »  gr.  0,2602:  N  cc.  11,0  a  11°, 5  e  765  mm. 

IV.  »  gr.  0,2205  :  N  cc.  10,1  a  19°, 5  c  742  mm. 

V.  »  gr.  0,2026  :  N  cc.  8,9  a  19°  e  743  mm. 

Trovati  °/0  :  C  66,89  H  6,19  N  II  5,08  III  5,10  IV  5,22  V  5,02 
Calcolati  per  Cl6  H17  N04  C  66,90  H  5,92  N  4,87 

La  sostanza  è  instabile  al  permanganato  potassico  (reaz.  di  Baeyer), 
meno  però  dei  derivati  allilici  :  riscaldando  la  soluzione  col  perman¬ 
ganato  si  svolge  odore  di  nitrosobenzolo. 

Alla  luce  solare  diretta  si  decompone  rapidamente  resinificandosi 
ed  imbrunendo. 
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Dalle  acque  madri  primitive  del  prodotto  venne  cacciato  l’etere 
solforico  e  l’olio  residuo  ben  seccato  venne  bollito  lungamente  e  ripe¬ 
tutamente  a  ricadere  con  etere  di  petrolio. 

I  residui  dall’evaporazione  delle  soluzioni  eteree  così  ottenute,  ri¬ 
presi  con  alcool  e  raffreddati  con  ghiaccio  dettero  una  notevole  quan¬ 
tità  di  azossibenzolo.  Dalle  acque  madri  di  esso,  fortemente  concentrate 
ottenni  piccole  quantità  di  aldeide  asarilica  :  anche  concentrando  le 
acque  madri  del  composto  p.  f.  125°,  sia  acquose  che  benziniche,  ne  ebbi 
delle  tracce  notevoli. 

Azione  delVidrossilammina  sul  composto  p.  f.  12ò°.  Gr.  1,43  di  pro¬ 
dotto  sciolti  a  freddo  in  alcool  vennero  trattati  con  la  soluzione  in  poca 
acqua  di  gr.  0,7  di  cloridrato  di  idrossilammina  con  gr.  0,53  di  car¬ 
bonato  sodico  anidro.  Intepidendo  appena  la  soluzione  cominciò  a  svol¬ 
gersi  protossido  di  azoto  :  scaldai  a  ricadere  fino  a  scomparsa  del  color 
giallo,  poi  distillai  la  maggior  parte  dell’alcool.  Diluendo  con  acqua  il 
residuo  si  separò  un  olio  che  presto  divenne  cristallino  e  fu  separato 
dal  liquido  e  lavato  con  acqua.  Il  rendimento  in  prodotto  greggio  è 
teorico.  Per  Tanalisi  venne  purificato  da  alcool  fino  a  p.  f.  costante  ed 
infine  da  acqua  :  laminette  incolori,  brillanti,  rettangolari  p.  f.  137°,  che 
vennero  seccate  su  acido  solforico  nel  vuoto  ed  a  100°  per  15'. 

Sostanza  gr.  0,1680  N  cc.  10,1  a  23°  e  747  mm. 

trov.  N  °/0 :  6,81  ; 

per  C10H13NO4  cale.  N  :  6,63. 

La  mescolanza  di  questo  prodotto  con  ossima  asarilica,  preparata 
direttamente  dall’aldeide,  fuse  pure  a  137°  senza  rammollire. 

Idrolisi  del  composto  p.  f.  125°.  Gr.  1,  del  prodotto,  sospesi  in  10  cc. 
d’acqua,  vennero  bolliti  a  ricadere  con  5  cc.  di  acido  solforico  al  25  °/tì: 
si  separò  presto  un  olio  rosso  e  lasciando  raffreddare  si  deposero  cri¬ 
stallini  rossi.  Raccolti  e  purificati  da  alcool  acquoso  fondevano  a  103°  ca.: 
vennero  ripresi  con  etere  e,  riuniti  agli  estratti  eterei  del  liquido  sol¬ 
forico,  trattati  con  nero  animale  ;  così  purificati  da  tal  solvente  fusero 
infine  a  110°  anche  mescolati  ad  aldeide  asarilica  (preparata  dall’asarone 
con  permanganato  potassico).  Per  riprova  che  si  trattava  di  aldeide 
asarilica  ne  preparai  l’ossima,  che  fondeva  infatti  a  137°:  il  rendimento 
in  aldeide  greggia  fu  di  gr.  0,6  ca. 

II  liquido  solforico  estratto  con  etere  conteneva  p  amminofenolo  : 
infatti,  reso  alcalino,  all’aria  si  colorò  in  violaceo  :  evidentemente  o  la 
base  di  Schifi’,  che  forse  in  un  primo  tempo  si  forma  anche  in  questo 

-  caso  ('),  si  era  idrolizzata  o  la  fenilidrossilammina  proveniente  dall’idro¬ 
lisi  si  era  isomerizzata. 

Sintesi  del  prodotto  p.  f.  12òQ  da  aldeide  asarilica.  —  Bollendo  in 
alcool  pesi  equimolecolari  di  aldeide  asarilica  e  di  fenilidrossilammina 


(‘)  R.  A.  L.  19.  I,  6.7>. 
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ottenni  un  composto,  che  cristallizzato  da  ligroina  si  presentò  con  tutti 
i  caratteri  del  prodotto  avuto  dall’azione  dal  nitrosobenzolo  sull’asarone 
fondeva  pure  a  125°  anche  mescolato  con  esso. 


Azione  del  nitrosobenzolo  sull’isosafrolo. 

Deducendo  dalle  esperienze  antecedenti  che  un  eccesso  di  nitroso¬ 
benzolo  può  avere  azione  sui  prodotti  immediati  della  reazione,  special- 
mente  qualora  questi  siano  solubili,  ho  eseguiti  tre  saggi  impiegando 
prima  1  poi  2  ed  infine  3  pesi  mol.  di  nitrosobenzolo  per  ogni  p.  mol. 
di  isosafrolo. 

Prima  esperienza.  —  Posi  a  reagire  gr.  2,15  di  nitrosobenzolo  con 
gr.  3,25  di  isosafrolo  (1  mol.  :  1  mol.)  usando  le  precauzioni  più  volte 
descritte.  Dopo  una  nottata  trovai  un  olio  giallo  russo  che  sottoposi  alla 
distillazione  in  corrente  di  vapore  fino  a  che  cominciarono  a  passar  con 
difficoltà  gocce  minutissime  giallo-rosse,  che  raffreddate  si  rappresero 
al  contatto  di  un  cristallino  di  azossibenzolo.  Interruppi  allora  la  di- 
stillazione  e  ripresi  con  etere  l’olio  distillato:  esso  aveva  forte  odore  di 
isosafrolo  e  greggio  pesava  gr.  3,4.  Solamente  all’inizio  della  distilla¬ 
zione  avvertii  tracce  di  nitrosobenzolo  inalterato:  rimase  addietro  un 
olio  rosso-bruno,  che  separato  e  ripreso  poi  col  alcool  dette  por  raf¬ 
freddamento  cristalli  di  azossibenzolo. 

L’olio  distillato  in  corrente  di  vapore  venne  trattato  con  la  solu¬ 
zione  in  poca  acqua  di  gr.  1,5  di  cloridrato  di  idrossilammina  e  gr.  1,05 
di  carbonato  sodico  anidro,  aggiungendo  poi  alcool  fino  ad  ottenere  un 
liquido  omogeneo.  Dopo  aver  bollito  a  ricadere  per  mezz’ora  e  cacciato 
l’alcool  aggiunsi  acqua  c  soluzione  di  potassa  caustica  in  lieve  eccesso 
in  modo  che,  dopo  averlo  distillato  nuovamente  in  corrente  di  vapore, 
il  liquido  si  mantenesse  alcalino.  Passò  col  vapore  dell’olio  che  rac¬ 
colto  con  etere,  greggio,  pesava  gr.  2,5.  Il  liquido  alcalino  filtrato  at¬ 
traverso  carta  bagnata  per  saturazione  con  anidride  carbonica  dette  un 
precipitato  cristallino,  che  raccolto  e  seccato  pesava  gr.  0.3.  Purificato 
da  acqua  bollente  fondeva  a  109°-110°  e  bollito  eon  acido  solforico 
diluito  si  scisse  in  piperonalio  e  idrossilammina  :  che  avevo  ottenuto 
in  tale  modo  piperonalossima  lo  confermò  l’analisi,  eseguita  sul  pro¬ 
dotto  seccato  su  ac.  solforico  nel  vuoto  sino  a  peso  costante. 

Sostanza  gr.  0,1510;  N  cc.  11,4  a  24n  e  751  mm. 

trov.  %  N  8,57  ; 

per  CgH-jNO,  cale.  :  8,48. 

Quando  all’olio  separato  dall'ossima  in  corrente  di  vapore  esso 
venne  distillato  frazionatamente  a  pressione  ordinaria:  da  243°  a  250° 
passarono  gr.  1,5  ca.  di  un  olio  giallo  con  l’odore  caratteristico  dell’iso- 
safrolo  :  a  temperatura  più  elevata  il  residuo  tendeva  a  decomporsi  pro¬ 
babilmente  per  la  presenza  di  azossibenzolo. 
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L’olio  passato  fra  243°  e  250°  ridistillato  a  24  inni.  ca.  di  mercurio 
passò  quasi  totalmente  fra  135°  e  140°  mantenendo  l’aspetto  e  l’odore 
caratteristici  :  frazionato  ancora  a  pressione  ordinaria  passò  fra  242°  e 
248°:  arrivai  così  ancora  a  gr.  1,2  di  olio  che  identificai  per  isosafrolo 
inalterato  preparandone  la  caratteristica  anidride  del  nitrosito  (‘)  e  con¬ 
frontandola  a  quella  ottenuta  direttamente  da  isosafrolo:  anche  in  me¬ 
scolanza  con  essa  fondeva  senza  rammollimento  a  121°. 

Seconda  esperienza.  —  Posi  a  reagire  come  sopra  ancora  gr.  3,25  di 
isosafrolo  col  peso  corrispondente  a  2  mol.  di  nitrosobenzolo,  cioè  gr.  4,3. 
Lasciai  a  sè  più  lungamente,  fino  a  che  il  nitrosobenzolo  mi  sembrò 
scomparso,  poi  con  trattamento  in  tutto  analogo  al  sopradescritto  ottenni 
con  l’idrossilammina  da  gr.  3,07  di  olio  passato  in  corrente  di  vapore 
gr.  0,5  di  ossima  piperonilica  greggia:  una  quantità  un  po’  superiore 
alla  precedente.  L’isosafrolo  inalterato  e  l’azossibenzolo  vennero  iden¬ 
tificati  come  nell’esperienza  antecedente. 

Terza  esperienza.  —  Con  i  soliti  gr.  3,25  di  isosafrolo  posi  a  reagire 
g.  6.42  di  nitrosobenzolo  (3  mol.).  Col  procedimento  sopradescritto  ot¬ 
tenni  un  po’  più  di  ossima  piperonilica  (gr.  0,56).  L’olio  separato  dalla 
ossima  in  corrente  di  vapore  era  assai  poco  (gr.  1,3  ca.)  e  conteneva 
isosafrolo  inalterato.  L’olio  rimasto  addietro  dalla  prima  distillazione  in 
corrente  di  vapore  conteneva  azossibenzolo  e  separato  quest’ultimo,  dopo 
ebollizione  con  acido  solforico  diluito,  rèso  alcalino  e  distillato  in  cor¬ 
rente  di  vapore  dette  dell’anilina. 

Dopo  aver  lasciato  a  sè  la  preparazione  per  48  ore  avevo  provato, 
diluendo  con  etere  di  petrolio  e  con  qualche  cristallino  dell’etere  N-fe- 
nilico  del  piperonalio,  se  ottenevo  cristalli  di  esso,  ma  inutilmente.  An¬ 
che  il  residuo  dalla  distillazione  in  corrente  di  vapore  ripreso  con  etere 
e  trattato  con  nero  animale,  evaporato  l’etere,  non  dette  cristalli  del 
prodotto  medesimo,  neppure  raffreddando  con  ghiaccio. 

Queste  esperienze  preliminari,  orientative  dimostrano  già  che  anche 
l’isosafrolo  reagisce  energicamente  col  nitrosobenzolo  dando  luogo  però 
a  processi  di  ossidazione  e  riduzione. 


Azione  del  nitrosobeazolo  sulla  gomma  elastica. 

Gr.  28,3  di  nitrosobenzolo  polverizzati  vennero  aggiunti  agitando 
bene  a  gr.  6  di  gomma  elastica  pura  (2).  posti  prima  a  rigonfiare  in 
150  cc.  di  benzolo:  il  nitrosobenzolo  passò  quasi  completamente  in  so¬ 
luzione  con  notevole  raffreddamento,  colorando  in  verde  il  liquido  :  la¬ 
sciai  poi  a  sè  all’oscuro  il  recipiente  non  ben  chiuso,  immerso  in  acqua. 
Già  dopo  un’ora  la  mescolanza  era  più  mobile  ed  il  colore  era  passato 

(‘)  A.  Angeli.  G.  22.  II.  336.  -  (2)  La  gomma  elastica  mi  venne  regalata  dal 
prof.  Cari  Harries,  cui  porgo  qui  i  miei  ringraziamenti. 
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al  verde  bottiglia.  Il  mattino  dipoi  il  nitrosobenzolo  era  scomparso  : 
levai  allora  il  recipiente  dall’acqua  ed  osservai  che  la  soluzione  era  di¬ 
venuta  rosso  bruna  e  teneva  in  sospensione  una  massa  pastosa  giallo- 
arancio. 

La  sera  decantai  quanto  più  era  possibile  la  soluzione  dalla  massa 
indisciolta:  questa  ripresa  con  ligroina  (p.  eb.  60°-80°)  divenne  solida 
e  potei  ridurla  in  polvere,  che  lasciai  a  sè  nel  solvente  all’oscuro. 

La  soluzione  benzolica  decantata  diluita  con  eccesso  della  stessa  li¬ 
groina  dette  fiocchetti  giallo  chiaro,  duri,  che  lasciai  a  sè  come  sopra. 

In  ambedue  le  porzioni  di  prodotto  non  avvertii  tracce  di  nitro¬ 
sobenzolo. 

Dopo  cinque  giorni  raccolsi  su  filtro  la  porzione  di  prodotto  sepa¬ 
ratasi  nella  preparazione,  la  lavai  con  altra  ligroina  e  la  seccai  all’aria  : 
così  greggia  pesava  gr.  11.1  e  nel  tubetto  a  p.  f.  cominciava  a  rammol¬ 
lire  a  110°  e  si  decomponeva  a  120°  con  sviluppo  gassoso,  senza  colare 
in  liquido.  Concentrando  la  soluzione  filtrata  vi  constatai  la  presenza 
di  azossibenzolo. 

Il  medesimo  giorno  asciugai  pure  alla  pompa  il  prodotto  precipi¬ 
tato  con  ligroina  dalla  soluzione  benzolica  decantata,  lo  lavai  col  me¬ 
desimo  solvente  ed  ottenni  altri  gr.  6,4  di  prodotto  seccato  all’aria,  in 
tutto  simile  al  precedente,  ma  che  si  decomponeva  a  temperatura  un 
po’  inferiore  (verso  100°).  Nelle  acque  madri  concentrate  vi  erano  no¬ 
tevoli  quantità  di  azossibenzolo. 

Prodotto  separatosi  nella  reazione.  —  I.  Allo  scopo  di  eliminare  la 
gomma  elastica  eventualmente  rimasta  inalterata,  una  piccola  porzione 
del  prodotto  venne  sospesa  in  solfuro  di  carbonio:  lasciando  a  sè  al¬ 
l’oscuro  fino  al  giorno  dipoi  si  conservò  duro:  il  solfuro  separato  allora 
per  filtrazione  era  colorato  in  giallo  ed  evaporato  a  b.  in.  lasciò  un  re¬ 
siduo  rossiccio  di  consistenza  gommosa. 

Il  prodotto  venne  nuovamente  trattato  come  sopra  e  così  per  sei 
volte  consecutive:  il  residuo  dell’evaporazione  del  solfuro  di  lavaggio 
non  si  ridusse  molto,  ma  poiché  infine  il  prodotto  presentava  il  solito 
aspetto  ed  il  medesimo  comportamento  al  calore  che  dopo  il  penul¬ 
timo  lavaggio,  lo  lasciai  seccare  all’aria.  Si  presentò  allora  di  color 
giallo  ocra,  cominciava  a  rammollire  a  130°  e  si  decomponeva  con 
sviluppo  gassoso  a  135°  rimanendo  pastoso.  Venne  sospeso  in  molto 
cloroformio,  nel  quale  si  sciolse  lentamente  :  dopo  filtrazione  aggiunsi 
eccesso  di  ligroina  ed  ottenni  fiocchetti  colorati  in  giallo  ocra,  che  rac¬ 
colsi  alla  pompa  e  lavai  con  un  poco  di  ligroina.  Seccati  per  l’analisi 
nel  vuoto  su  acido  solforico  sino  a  peso  costante  si  decomponevano  a 
150°  ca.  con  sviluppo  di  gas,  rammollendo  da  140°. 

Sostanza  gr.  0,1954;  C02  gr.  0,5122;  tLO  gr.  0,1127; 

»  »  0,2038  ;  N  cc.  12,5  a  10°  e  754  mm. 

*trov.°/0  :  C  71,49  H  6,46  N  7,34; 

per  C5SH6105N,  cale.  :  71,68  6,28  7,21. 
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Il  prodotto  scaldato  con  soluzione  concentrata  di  permanganato  po¬ 
tassico  dette  nitrosobenzolo,  riconosciuto  mediante  le  cartine  sensibili  da 
me  proposte  altra  volta  (4).  Si  dimostrò  assai  stabile  alla  luce  solare 
diretta. 

Una  piccola  porzione  del  prodotto  preparata  per  analisi  venne 
seccata  ad  80°  per  mezz’ora  e  nel  vuoto  su  acido  solforico:  non 
dette  indizio  alcuno  di  decomposizione  e  infatti  la  determinazione  di 
azoto  dette  risultati  concordanti,  avuto  riguardo  alla  minor  quantità 
impiegata. 

Sostanza  gr.  0,0853  ;  N  cc.  5,3  a  9°  e  756  mm. 

trov.  °/0  :  N  7,48  ; 

per  C58H81N50j,  cale.  :  7, *21. 

II.  Allo  scopo  di  eliminare  i  prodotti  che  col  nitrosobenzolo  aves¬ 
sero  potuto  formare  le  resine  del  caucciù  eventualmente  presenti,  una 
piccola  quantità  del  prodotto  lavato  col  solfuro  di  carbonio,  venne  bol¬ 
lito  a  ricadere  ripetutamente  con  etere  solforico,  fino  a  che  l’etere  se¬ 
parato  per  filtrazione  ed  evaporato  dette  un  residuo  scarso.  Allora  il 
prodotto  venne  disciolto  a  freddo  in  cloroformio,  e,  dopo  filtrazione,  pre¬ 
cipitato  quasi  completamente  con  etere  solforico.  1  fiocchi  colorati  in 
giallo  ocra  lasciati  a  sè  nel  solvente  tendevano  a  conglomerarsi  :  rac¬ 
colti  su  filtro  ad  asciugati  si  decomponevano  verso  140°  con  svolgi¬ 
mento  gassoso,  rammollendo  da  135°  :  precipitando  totalmente  con  etere 
le  acque  madri  ottenni  prodotto  che  si  decomponeva  a  135°.  Per  l’analisi 
il  prodotto  p  :  dee.  140°  venne  seccato  ad  85°  per  mezz’ora  e  nel  vuoto 
su  acido  solforico. 

Sostanza  gr.  0,1956;  CO,  gr.  0,4857  :  H,0  gr.  0,1073; 

»  »  0,1401  ;  »  0,3489  ;  »  0,0769  ; 

»  »  0,1799  ;  N  cc.  10,9  a  12°  e  766  mra. 

trov.  °/0  :  C  67,72,  67.92;  H  6,15,6,15;  N  7,31. 

In  base  a  questi  risultati  la  percentuale  di  ossigeno  sale  dal  15  °/0  ca. 
come  si  calcola  per  le  analisi  precedenti,  al  1 9  °/0  ca. 

III.  Dimostrando  questi  ultimi  risultati  che  il  prodotto  con  tale  si¬ 
stema  di  purificazione  si  era  ossidato,  volli  provare  a  purificare  in  altro 
modo  il  prodotto  greggio.  Un  poco  di  esso  venne  sciolto  in  cloroformio 
e  riprecipitato  con  ligroina  quasi  totalmente  :  dopo  aver  decantato  il 
solvente  e  lavato  con  ligroina,  il  prodotto,  che  si  era  separato  gommoso, 
divenne  polverulento  così  che  lo  raccolsi  alla  pompa,  lo  lavai  con  li¬ 
groina  ed  asciugatolo  all’aria  lo  sciolsi  di  nuovo  in  cloroformio,  filtrai 
la  soluzione  e  la  riprecipitai  quasi  totalmente  con  ligroina  lasciandolo 
poi  a  sè  molte  ore.  Infine  venne  raccolto,  lavato  con  ligroina  ed  asciu- 

(*)  R.  A.  L.  19,  II,  125.  Carta  da  filtro  imbevuta  di  un  miscuglio  preparato  di 
fresco  di  due  sol.  acquose  diluitlssime  di  cloridrato  di  idrossilammina  con  la  corrispon¬ 
dente  quantità  di  carbonato  sodico  e  di  a-naftolo  iu  soda,  che  si  colora  in  rosso-car¬ 
nicino  in  presenza  anche  di  tracce  di  nitrosobenzolo. 
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gato  all’aria  e  nel  vuoto  su  acido  solforico  dopo  di  che  lo  polveriz¬ 
zai  e  seccai  nella  stufa  per  mezz’ora  a  80°  :  rammolliva  a  120°  e  si  de¬ 
componeva  con  sviluppo  di  gas  a  130°. 

Sostanza  gr.  0,1745;  CO,  gr.  0,4757;  H20  gr.  0,1071; 

»  »  0,1815;  N  cc.  13.1  a  14°  e  759  mm. 

trov.  °/0:  C  74,35;  H  6,88;  N  8,57; 

per  CuH13NO  (cioè  C5H8  -J-  C,H5NO)  cale.  :  75,4  ;  7,4  ;  8.0. 

Prodotto  dalle  acque  madri  della  reazione.  —  Un  poco  del  prodotto 

greggio  venne  lavato  con  solfuro  di  carbonio  come  avevo  fatto  per 
quello  separatosi  da  sè  durante  la  preparazione  (vedi  sopra).  Però  sic¬ 
come  aveva  consistenza  più  gommosa  tanto  che  nei  primi  lavaggi  do¬ 
vetti  decantare  il  solfuro,  lo  lavai  7  volte  :  allora  aveva  lo  stesso  aspetto 
e  lo  stesso  comportamento  al  calore  di  quello  sopramenzionato  (deter¬ 
minando  il  p.  f.  nello  stesso  bagno)  e  presentava  soltanto  un  colore  lieve¬ 
mente  più  scuro.  Per  l’analisi  venne  purificato  come  quello  ed  infine  sec¬ 
cato  ad  85°  per  tre  quarti  d’ora  e  nel  vuoto  su  acido  solforico.  Si  decom¬ 
poneva  allora  a  140°  ca.  con  svolgimento  gassoso,  rammollendo  da  135°. 

Sostanza  gr.  0,1680;  CO,  gr.  0,4397;  H,0  gr.  0,0966; 

*  »  0,1888  ;  N  cc.  11,5  a  9°, 7  e  761  mm. 

trov.  %  :  C  71,38  ;  H  6,44  ;  N  7,36  ; 

per  C58H61N509  cale.  :  71,68;  6,28;  7,21. 

Ricordo  che  il  prodotto  separatosi  nella  reazione  aveva  dato  °/0C  71,49; 
H  6,46  ;  N  7,34. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chimica  farm.  del  R.  Ist.  di  studi  superiori.  Gingno  1921. 


BELLADEN  L.  -  Sulla  corrosione  di  alcuni  ottoni  complessi 
in  acqua  di  mare  (I)  (l). 

Da  molti  anni  lo  studio  sistematico  della  corrosione  dell’ottone  è 
oggetto  di  molti  lavori,  principalmente  per  opera  di  scienziati  inglesi 
ed  americani. 

Lo  scopo  principale  di  questi  studi  è  quello  di  trovare  le  cause 
della  corrosione  ed  un  mezzo  di  protezione  per  i  tubi  di  condensazione 
delle  macchine  marine  i  quali,  come  è  noto,  vengono  corrosi  dall’acqua 
che  in  essi  circola  e  resi  inservibili  in  un  tempo  relativamente  breve. 
Per  questa  ragione  la  maggior  parte  dei  lavori  su  questo  argomento, 
studia  gli  ottoni  a  70  :  30  che  sono  i  più  usati  per  la  fabbricazione  dei 
tubi  di  condensazione  e  che  effettivamente  mostrano  una  maggiore  resi¬ 
stenza  alle  azioni  corrosive. 

(*)  Lavoro  eseguito  su  tema  <  corrosione  dei  metalli  e  delle  leghe  metalliche  » 
assegnato  al  laboratorio  di  Chimica  Generale  dell'Università  di  Genova,  dal  Comi¬ 
tato  Scientifico  tecnico  per  il  progresso  dell’industria  italiana  e  proposto  dalla  Soc.  Gio. 
Ansaldo  &  C.  di  Cornigliano. 
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Il  Comitato  inglese  per  la  corrosione  dei  metalli  ha  già  presentato 
cinque  rapporti  (pubblicati  sul  Journal  Inst.  of  Metals )  i  quali  vertono 
principalmente  sulla  corrosione  dello  zinco,  del  rame  e  dell’ottone  70 : 30 
in  acqua  distillata,  in  soluzioni  di  vari  sali,  acidi  ed  in  ispecial  modo 
in  acqua  di  mare. 

A  maggior  chiarimento  di  quanto  esporrò  in  seguito,  riporto  il  dia¬ 
gramma  termico  dell’ottorie  (*). 

Le  cause  della  corrosione  dell’ottone  sono  di  natura  elettrica  e  di 
natura  chimica. 


Secondo  A.  Philipp  rottone  sarebbe  costituito  da  una  serie  di 
coppie  elettriche  Cu-Zn. 

Edwars  ammette  che  la  soluzione  solida  «  sia  costituita  da  un  mi¬ 
scuglio  omogeneo  di  cristalli  primari  di  rame  e  del  composto  chimico 
Cu2Zn3  ;  per  cui  le  coppie  sarebbero  Cu  —  Cu2Zn3. 

Fu  pure  ammessa  l’ipotesi  che  i  cristalli  «  siano  formati  da  unità 
di  rame  e  da  unità  di  p  i  quali  possono  essere  isomorfi  entro  certi 
limiti  ;  al  disopra  del  34  °/0  si  sarebbe  raggiunto  il  limite  di  saturazione 
per  cui  comincerebbe  a  comparire  il  componente  p.  La  presenza  di 
queste  coppie  giustificherebbe  la  teoria  elettrica  della  corrosione. 

In  quanto  al  costituente  p,  che  più  propriamente  viene  chiamato 
pseudo  p,  dovrebbe,  come  mostra  l’analisi  termica,  essere  costituito  dal- 

(‘)  Parravano.  G.  44,  II,  4<S1,  (11)14). 


Anno  LI  —  Parte  II. 
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l’eutectoide  %  +  r»  il  quale  però  non  è  risolvibile  al  microscopio  e  che 
si  ritiene  essere  formato  da  particelle  ultramicroscopiche  costituenti  un 
aggregato  simile  alla  troostite  degli  acciai.  Alla  presenza  del  costi¬ 
tuente  y  si  attribuisce  la  maggior  corrodibilità  degli  ottoni  p. 

Si  crede  però  che  l’azione  di  queste  coppie  sia  molto  limitata  e 
che  le  cause  più  importanti  della  corrosione  dell’ottone  siano  di  natura 
chimica. 

Il  meccanismo  chimico  della  corrosione,  secondo  i  più  recenti  la¬ 
vori  (*),  è  spiegato  nel  modo  seguente  : 

Ossidazione  generale  del  rame  e  dello  zinco. 

L’ossido  di  rame  formatosi  reagisce  col  cloruro  sodico  e  diventa  CuCl, 
ed  in  presenza  di  ossigeno 

4CuCl  -f  O  Cu20  -f  2CuC12 

Il  cloruro  ramico  può  essere  sostituito  da  ossicloruro  basico. 

Il  cloruro  ramico  reagisce  poi  con  il  Cu  e  il  Zn  dell’ottone  sot¬ 
tostante 

CuCl2  +  Cu  =  2CuCl 
CuCl2  -f-  Zn  =  Zn  Cl2  -f  Cu 

Il  rame  viene  precipitato  mentre  che  lo  zinco  passa  in  soluzione. 
In  presenza  di  carbonati  una  parte  del  rame  precipita  come  carbonato 
basico  bleu. 

Le  reazioni  dell’ossido  di  zinco  sono  le  seguenti: 

L’ossido  di  zinco  è  alquanto  solubile  in  cloruro  sodico  ed  in  pre¬ 
senza  di  carbonati  è  parzialmente  precipitato  -come  ossicloruro,  il  quale 
può  contenere  carbonati.  Il  ZnCl2  scioglie  l’ossido  di  rame  e  precipita  un 
sale  doppio  verde.  Il  cloruro  di  zinco  accresce  la  corrosione  generale. 

È  ormai  provato  che  nella  corrosione  dell’ottone  si  osserva  una 
azione  selettiva  sui  due  componenti  e  precisamente  una  dezincifi- 
cazione.  Però  non  tutte  le  volte  che  si  osserva  sull’ottone  corroso  delle 
macchie  color  rame,  può  senz’altro  asserirsi  che  sia  avvenuta  una  de- 
zincificazione,  in  quanto  che  può  trattarsi  di  rame  ridepositato  e  che 
può  essere  asportato.  Per  questa  ragione  generalmente  tale  fenomeno 
si  è  convenuto  di  chiamarlo  «  dezincificazione  apparente». 

I  prodotti  della  corrosione  nei  quali  dovremo  ricercare  la  totalità 
del  metallo  disintegrato  saranno  dunque  : 

a)  Un  sale  basico,  il  quale  potrà  distaccarsi  dal  campione  ed 
andare  in  sospensione  nel  liquido  oppure  aderire  all’ottone  e  da  esso 
poi  essere  facilmente  distaccato. 

ò)  Un  deposito  di  rame  in  generale  fortemente  aderente  all’ottone, 
tanto  che  spesso  occorre  una  lama  metallica  per  poterlo  asportare. 


0)  Fifth  Report  to  thè  Corrosiou  Commitee  J.  Iust.  of  Metals  23,  101  (1920). 
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c)  Una  parte  del  metallo  disintegrato  può  trovarsi  ancora  in  so¬ 
luzione  nel  liquido  corrodente. 

È  stato  constatato  che  le  leghe  a  di  Cu-Zn,  sono  meno  corrose  delle 
leghe  a  soluzione  solida  (3.  La  corrosione  totale  delle  leghe  contenenti 
le  due  soluzioni  solide  a  e  p  è  intermedia  tra  quella  degli  ottoni  ad 
a  puro  ed  a  p  puro.  Nelle  leghe  «  P  il  primo  ad  essere  attaccato  è  il 
•componente  p  ;  solo  nell’ultima  fase  vengono  attaccati  i  cristalli  a. 

Questi  fatti  vennero  confermati  da  Desch  e  Whyte,  che  applicarono 
un  nuovo  procedimento  per  istudiare  la  corrosione  delle  leghe. 

Essi  immergevano  orizzontalmente  il  campione  in  esame  nel  liquido 
•«ocrodente  (cloruro  di  sodio  al  2  %)  e  sopra  di  esso  a  distanza  deter¬ 
minata  (generalmente  un  cm.)  un  elettrodo  di  platino.  Stabilivano  poi 
fra  i  cfcae  metalli  una  differenza  di  potenziale  di  1-1,6  volta  che  era 
fatto  agite  il  più  delle  volte  per  5  minuti  e  in  qualche  altra  esperienza 
per  70-60  minuti. 

Con  questo  mezzo  furono  studiati  gli  ottoni  «  (‘),  p  (2)  ed  «P  (*). 

In  questa  esperienza  gli  autori  concludono  che  non  vi  sono  essen¬ 
ziali  differenze  fra  il  processo  di  corrosione  naturale  e  questo  nuovo 
processo  elettrico,  che  può  essere  adottato  per  determinare  rapidamente 
il  probabile  ordine  di  resistenza  dei  metalli  alla  corrosione. 

Nel  presente  lavoro  ho  studiato  la  corrosione  in  acqua  di  mare  di 
tre  ottoni  complessi,  che  appartengono  a  quelle  leghe  che  vengono  co¬ 
munemente  indicate  con  il  nome  di  «  metalli  Delta  ».  Tali  campioni 
provenivano  dalle  officine  «  Delta  »  di  Cornigliano-Campi  (Genova)  della 
Soc.  Gio.  Ansaldo  e  C. 

Tali  leghe  hanno  un  vasto  impianto  nella  pratica  e  specialmente 
per  la  marina,  servendo  alla  costruzione  di  eliche,  pistoni  e  cilindri 
per  pompe,  valvole  e  per  tutti  quegli  altri  usi  pei  quali  si  richiede  un 
metallo  poco  ossidabile. 

Di  questi  campioni  ho  eseguito  le  analisi  i  cui  risultati  vengono 
riportati  nella  tabella  I. 

Tabella  I. 


o 

~~  c 

4>  o 

•O  *2 

Pb  "In 

Mn  *  „ 

1 

Fp  0 

r  c  U> 

Al  % 

\T5  O' 

Cu  0  „ 

Zn  "i0 

f 

Costituenti 

metallo¬ 

grafici 

■ 

Titolo  fittizio 
secondo  Guillet 

a, 

03 

O 

M  ,0 

Cu 

Zn 

I 

0,10 

0,40 

0,30 

0,38 

— 

59,34 

89,29 

a  +  ? 

58,54 

41,46 

li 

0,58 

0,90 

0,71 

0,15 

0,07 

57,10 

40,39 

a  +  ?  , 

57,42 

42,58 

III 

0,38 

0,35 

0,48 

0,27 

— 

56,62 

j 

41,54 

a  ~h  ? 

56,40 

43,60 

(4)  C.  H.  Dasch  and  Whyte.  The  Micro-Chemistry  of  corrosion,  Parte  I,  Journ.  In- 
stit.  of  Met.  6 ,  304  (1911).  -  (8)  Whyte  and  Desch.  id.  id.  Parte  II,  loc.  cit.  //, 
235.  (1914).  -  (?)  Whyte.  The  Alloys  of  copper  and  zinc.  L.  c.  13,  50  (1915). 
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I  campioni  usati  nelle  varie  esperienze  furono  ottenuti  segando 
longitudinalmente  delle  lastrine  da  tre  sbarre  cilindriche  di  metallo 
trafilato.  I  tre  ottoni  avevano  subito  la  stessa  lavorazione  meccanica  e 
non  furono  da  me  sottoposti  ad  alcun  ulteriore  trattamento  termico  di 
omogeneizzazione.  E  ciò,  in  considerazione  dell’indole  di  questo  lavoro, 
per  avere  dei  risultati  che  possano  interessare  più  da  vicino  la  pratica, 
dato  che  tali  trattamenti  finali  i  fabbricanti  non  li  fanno.  Però  i  tre 
campioni  all’esame  macrografico  non  presentavano  diversità  profonde 
nella  cristallizzazione  primaria.  Anche  all’esame  microscopico  i  tre  ot¬ 
toni  pur  non  apparendo  perfettamente  omogenei,  non  mostravano  diver¬ 
sità  notevoli  di  eterogeneità. 

Tutti  i  campioni  prima  dell’uso  furono  lavorati  alla  lima  dolce,  in 
modo  da  eliminare  le  parti  eventualmente  rincrudite  dalla  sega,  quindi 
strofinati  su  carte  smerigliate,  terminando  con  la  Hubert  00. 

La  corrosione  di  questi  campioni  fu  studiata  in  una  prima  serie 
di  esperienze  immergendoli  semplicemente  in  acqua  di  mare  ed  in  una 
seconda  serie  di  esperienze  sottoponendoli  contemporaneamente  alle 
azioni  di  una  corrente  elettrica. 


Corrosione  in  acqua  di  mare. 

I  tre  campioni  vennero  appesi  a  ganci  di  vetro  ed  immersi  in  acqua 
di  mare,  quest’ultima  ih  ragione  di  15  cm3  per  cm2  di  superfìcie.  Le 
dimensioni  dei  campioni  e  le  rispettive  quantità  di  acqua  sono  ripor¬ 
tate  nella  tabella  IL 

Tabella' IL 


Campione 


i 

il 

in 


Sup.  cm- 


32,4(1 

80,24 

31,95 


Acqua  cm3 


487,0 

438,(1 

479:2 


L’acqua  non  fu  cambiata  per  tutta  la  durata  dell’esperienza. 

La  temperatura  oscillò  dai  9  ai  15°. 

I  campioni  venivano  ogni  tanto  estratti,  lavati  coi  debiti  riguardi, 
in  acqua  distillata,  quindi  passati  in  alcool,  etere  e  finalmente  tenuti 
in  essiccatore  due  ore,  dopo  di  che  venivano  pesati  ed  osservati  al 
microscopio. 

Dopo  un  giorno  di  immersione  i  tre  campioni  erano  ricoperti  da 
un  velo  di  ossido  che  loro  impartiva  un  color  giallo  più  carico  del- 


l’originale.  Il  liquido  dell’ottone  I  presentava  una  lieve  opalescenza 
bianca;  sugli  altri  due  campioni  si  vedeva  formarsi  dei  piccoli  depositi 
di  sale  tenuemente  colorato  in  azzurro,  depositi  che  si  staccavano  dai 
campioni  ed  andavano  a  deporsi  sul  fondo  del  beker. 

Dopo  4  giorni  il  campione  I  conserva  il  suo  colore.  Al  microscopio 
si  vedono  i  costituenti  dell’ottone  e  qualche  rara  macchia  nera,  che  il 
più  delle  volte  pare  sia  localizzata  nelle  regioni  [3. 

Il  campione  II  ha  una  tinta  più  carica  ed  al  microscopio  appaiono 
numerose  macchiette. 

Il  campione  III  pur  conservando  l'aspetto  generale  inalterato,  ap¬ 
pare  cosparso  da  piccoli  depositi  di  sale  bianco,  fortemente  aderente  e 
ciò  specialmente  in  prossimità  del  foro. 

Dopo  10  giorni  il  campione  I  presenta  anch’esso  dei  depositi  di 
sale  bianco  :  la  superficie  si  mantiene  ancora  lucente. 

Il  campione  II  va  assumendo  una  tinta  sempre  più  scura,  ma  non 
si  osservano  su  di  esso  depositi  di  sale. 

Sul  campione  III  vanno  aumentando  i  depositi  di  sale  bianco. 

Dopo  lìti  giorni  sul  campione  I  sono  aumentati  i  depositi  di  sale 
e  tutta  la  superficie  è  alquanto  appannata. 

Sul  campione  li  cominciano  a  comparire  dei  piccolissimi  e  radi 
depositi  di  sale  colorato  in  rosa  e  quasi  sempre  ben  cristallizzato  ;  la 
superficie  generale  conserva  la  sua  tinta  scura. 

Il  campione  III  oltre  ai  depositi  di  sale  bianco,  che  sono  grande¬ 
mente  accresciuti,  mostra  delle  larghe  macchie  rossastre  mentre  che 
tutta  la  superficie  è  ricoperta  di  sale  bianco. 

A  quest’epoca  i  tre  campioni  vennero  fotografati  (fot.  1,  2,  3). 

Dopo  75  giorni.  Campione  I.  —  Accresciuti  i  depositi  di  sale;  tutto 
il  campione  è  ricoperto  da  un  velo  di  sale  bianco. 

Il  campione  II  mantiene  la  tinta  generale  scura,  ma  è  grandemente 
accresciuto  il  numero  dei  depositi  salini  i  quali  appaiono  colorati  in 
bianco  ed  in  verde  pallido,  molto  ben  cristallizzati  in  tavole.  Più -radi 
piccolissimi  depositi  di  sale  rosa. 

La  fotografia  4  mostra  con  ingrandimento  di  12  diametri  l’aspetto 
di  questi  depositi. 

Il  campione  tre  è  completamente  ricoperto  da  uno  spesso  strato  di 
sale  bianco  ;  i  depositi  salini  bianchi,  raramente  rosa,  invadono  quasi 
tutta  la  superficie.  La  fot.  5  fa  vedere  con  ingrandimento  di  12  d.  l’a¬ 
spetto  generale  di  questo  campione  :  in  qualche  punto  fu  asportato  il 
velo  di  sale,  per  dare  un’idea  del  suo  spessore. 

Le  fot.  6,  7,  8  fatte,  a  grandezza  naturale,  dopo  il  settantacinque¬ 
simo  giorno  di  immersione,  mostrano  il  progresso  della  corrosione  sui 
tre  campioni. 

A  questo  punto  l’esperienza  fu  interrotta. 

Riportiamo  nella  tabella  III  le  variazioni  di  peso  subite  dai  cam¬ 
pioni  nel  corso  dell’esperienza. 
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Tabella  III. 


Giorni 

di 

immersione 

Peso  dei  campioni  in  gr. 

i 

II 

in 

0 

41,1454 

37,5898 

50,7166 

2 

41,1442 

37,5884 

50,7136 

4 

41,1438 

37,5882 

50,7128 

6 

41,1438 

37,5880 

50,7146 

8 

41,1442 

37,5880 

50,7164 

10 

41,1444 

37,5878 

50,7166 

15 

41,1448 

37,5876 

50,7186 

24 

41,1472 

37,5876 

50,7245 

32 

41,1484 

37,5876 

50,7261 

52 

41,1610 

37,5884 

50,7296 

68 

41,1734 

37,5912 

50,7494 

75 

41,1744 

37,5932 

50,7534 

I  campioni  I  e  III  diminuirono  di  peso  nei  primi  4  giorni  e  cioè 
in  relazione  con  l’osservazione  fatta  che  il  sale  cominciò  con  lo  stac¬ 
carsi  dai  due  campioni  ;  in  seguito  aumentarono  sempre  di  peso  poiché 

i  depositi  salini  aderiscono  forte¬ 
mente  alla  superfìcie  nè  si  distac¬ 
cano  durante  le  operazioni  di  lavag¬ 
gio  che  precedettero  le  successive 
pesate. 

11  campione  II  cominciò  col 
diminuire  di  peso,  poi  si  mantenne 
costante  e  dopoilcinquantaduesimo 
giorno  di  immersione,  aumentò  di 
peso  e  ciò  è  in  relazione  con  la 
comparsa  dei  depositi  salini. 

Se  noi  assumiamo  come  valore 
della  corrosione  il  cambiamento  di 
peso  subito  dai  campioni  (il  che 
non  è  tuttavia  affatto  rigoroso)  pos¬ 
siamo  costruire  un  grafico  che  può 
darci  un’idea  approssimativa  del 
modo  in  cui  procede  l’attacco  sui 
tre  campioni.  Il  diagramma  fig.  2  è  costruito  prendendo  come  ascisse  la 
durata  in  giorni  di  immersione  e  come  ordinate  la  variazione  in  peso 
in  mmgr.  per  dm2,  di  superficie, 


Campione 
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I  depositi  di  sale  accumulato  sui  tre  campioni  vennero  allora  aspor¬ 
tati  raschiandoli  delicatamente  con  una  spatolina  metallica.  Il  peso  del 
sale  aderente  fu  per  i  tre  campioni  rispettivamente  il  seguente: 

Camp.  I  gr.  0,0648 

*  II  »  0,0158 

*  III  »  0,0724 

La  composizione  di  questi  depositi  è  riportato  nella  tabella  IV. 

Tabella  IV. 
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Cu 


Zd 


Mn 


Al 


Fe 


Cu  «!„ 


Zn  °|„ 


Mn  «|o 


Al  « 


Fe»|0 


I 

0,0004 

0,0297 

0.0005 

0,0010 

0,0003 

0.61 

45,84 

0,77 

1,54 

0,60 

51,72 

II 

0,0005 

0,0060 

0,0003 

— 

0,0002 

3,  >6 

37,97 

1,89 

— 

1,50 

55,48 

III 

0,0010 

0,0318 

— 

0,0006 

1,38 

43,92 

— 

— 

0,90 

53,80 

Il  rame  fu  dosato  colorimetricamente  con  l’ammoniaca,  il  manga¬ 
nese  pure  colorimetricamente,  dopo  averlo  ossidato  a  permanganato 
con  HN03  e  biossido  di  piombo  ;  il  ferro  colorimetricamente  col  solfo- 
cianato,  l’alluminio  come  idrossido,  dopo  averlo  separato  dallo  zinco 
col  metodo  degli  acetati  ;  lo  zinco  come  pirofosfato  e  volumetricamente 
col  ferrocianuro. 

La  parte  non  metallica  del  sale  bianco  aderente  ai  campioni  è  co¬ 
stituita  in  prevalenza  da  cloro  e  da  CO2,  con  piccole  quantità  di  S03. 

Esaminando  i  tre  campioni  al  microscopio  dopo  aver  asportato  i 
depositi  di  sale,  si  vede  su  tutta  la  superficie  i  costituenti  a,  P  dell’ot¬ 
tone,  ma  nelle  località  che  erano  occupate  dai  cumuli  di  sale,  l’area 
della  soluzione  p  ò  ricoperta  da  uno  strato  di  rame  spugnoso.  L’aspetto 
caratteristico  di  queste  zone  è  rappresentato  dalla  fot.  9.  Un  deposito 
di  rame  si  osserva  sul  campione  III  anche  nelle  ragioni  nelle  quali  lo 
strato  di  sale  bianco,  che  ricopriva  quasi  tutto  il  campione  aveva  uno 
spessore  considerevole  pur  non  costituendo  dei  veri  accumuli. 

Una  parte  di  questo  rame  aderente  può  venire  asportato  raschiando 
delicatamente  con  una  lama  di  rasoio,  dopodiché  rimane  ancora  una 
strato  di  rame  compatto,  il  quale  sembra  far  parte  integrante  del  me¬ 
tallo  e  che  si  estende  per  considerevole  profondità,  come  può  osser¬ 
varsi  facendo  una  sezione  del  campione.  In  queste  regioni  deve  rite¬ 
nersi  avvenuta  una  vjera  dezincificazione  della  soluzione  p. 

Fu  dosato  il  rame  raschiato  nel  modo  detto,  come  pure  il  liquido 
nel  quale  era  avvenuta  la  corrosione  ed  il  leggero  precipitato  trovato 
sul  fondo  del  bicchiere.  I  risultati  sono  riportati  nella  tabella  V. 
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Tabella  V. 


Campione 

Cu 

Zn 

1  | 

i  Rame  aderente  . 

0,0030 

— 

Precipitato .  .  . 

tracce 

0,0039 

"i 

i  Rame  aderente  . 

Precipitato .  .  . 

0,0010 

* 

0,0010 

_ „ 

* 

II 

1  0,0036 

111  i 

Rame  aderente  . 

Precipitato .  .  . 

0,0050 

0,0007 

0,0041 

i 


Con  questi  dati  possiamo  ora  calcolare  la  percentuale  totale  dei 
vari  metalli  disintegrati,  come  pure  la  perdita  in  peso  per  dm*,  di  su- 
perfice,  onde  avere  dei  dati  comparabili. 

Questi  numeri  sono  riportati  nella  tabella  VI. 

Tabella  VI. 


Campione 

Cu  °]„ 

Zn 

Mn  0  o 

Al"',, 

1 

Ve  «■„ 

Totale 

metallo 

disintegrato 

Perdita  in  peso 

per  dm* 

i 

8,76 

!  1 

86,59 

1,28 

1  9 

i  ! 

2,58 

1 

0,77 

gr.  0,0388 

0,119 

ii 

19,84 

;  76,19 

,  2,58 

— 

1,59 

«  0,0126 

0,041 

in 

15,50,  83,10 

i 

i 

1 

— 

1,38 

«  0.0432 

0,135 

Il  quadro  generale  della  corrosione  osservato  sui  tre  camioni,  è 
quello  della  corrosione  sporadica  per  depositi  salini,  la  quale  fu  già 
notata  sui  tubi  di  condensazione  delle  macchine  marine. 

Corrosione  elettrolitica. 

La  disposizione  usata  per  queste  esperienze  fu  la  seguente  :  Sopra 
un  bicchiere  da  600  cm3.  fu  adattato  un  tappo  tornito  di  legno,  attraver¬ 
sato  da  due  fori,  nei  quali  vennero  masticiati  verticalmente  due  tubetti 
di  vetro  che  all’estremità  inferiore  portavano  saldati  due  grossi  fili  di 
platino.  Ad  uno  di  questi  fu  saldata  una  lamina  di  platino  che  fun¬ 
geva  da  catodo,  l’altro  portava  un’impanatura  che  andava  ad  avvitarsi 
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nel  campione  il  esame.  La  distanza  fra  i  due  elettrodi  fu  in  tutte  le 
esperienze  di  cm.  4,4  e  venne  rettificata  tutte  le  volte  che  il  campione 
fu  rimosso;  nei  due  tubetti  ripieni  di  mercurio  erano  immersi  i  due 
fili  conduttori.  La  quantità  di  acqua  di  mare  fu  in  tutte  le  esperienze 
di  cm3.  15  per  cm*.  di  superficie.  La  intensità  della  corrente  lanciata 
in  circuito  fu  di  0,1  ampèr  per  dm*,  di  superficie  ;  la  differenza  di  po¬ 
tenziale  di  0,1  volt.  Come  generatore  di  corrente  si  usò  un  accumula¬ 
tore  munito  di  reostato.  L’intensità  della  corrente  si  mantenne  costante 
per  tutta  la  durata  dell’esperienza. 

L’attacco  elettrolitico  venne  proseguito  per  162  ore.  Ogni  tanto  si 
toglieva  il  campione,  si  lavava  in  acqua  distillata,  in  alcool  ed  etere 
e,  dopo  essicazione,  veniva  pesato. 

I  risultati  di  queste  esperienze  sono  riportati  nelle  tabelle  VII, 
Vili  e  IX. 


Tabella  VII  ( Campione  I )  Tabella  Vili  (Campione  II) 


Ore  di 
inimers. 

Perdita 
io  peso 

Perdita  di 
peso  per  dm-. 

Ore  di 
ini  mera. 

|  perdita 

in  peso 

•  perdita  in 
peso  perdili5*. 

8 

1  0,0724 

0,27 

17 

0,2420 

0,74 

28 

0,2438 

0,92 

40 

0,4178 

1,28 

44 

0,3732 

1,41 

47 

0,4778 

1,47 

52 

0,4082 

1,54 

62 

0,6248 

1,92 

76 

0,5642 

2,13 

86 

0.9438 

/ 

2,90 

91 

0,7326 

2,77 

117 

1,2720 

3,91 

98  j 

0,7678 

2,90 

138 

1,5754 

4,84 

113 

0,8808 

3,33 

162 

1,8175 

5,58 

138 

1,1670 

4,04 

162 

1,2153 

4,60 

Tabella  IX.  (Campione  III). 


Ore  di 

immersione 

Perdite  in 
peso 

Perdita  in 
peso  perdili.5 

14 

0,1408 

1 

0,70 

38 

0,3338 

1,66 

70 

0,6126 

3,06 

109 

1,0072 

5,03 

132 

1,1614 

5,80 

162 

1,5394 

7,69 
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Con  questi  dati  si  è  costruito  il  diagramma  fig.  3  prendendo  come 
ascisse  le  ore  di  immersione  e  come  ordinate  la  perdita  in  peso  per 


dm2,  di  superficie. 

Da  questo  grafico  si  vede  come  la  linea  che  rappresenta  l’anda¬ 
mento  della  corrosione  dell’ottone  II,  pur  avendo  un  punto  di  contatto 
con  quella  relativa  all’ottone  I,  si  mantiene  poi  sempre  al  disopra  di 
quest’ultima.  Questa  circostanza  non  si  accorda  con  le  osservazioni 
fatte  nella  prima  esperienza. 

Infatti  dal  diagramma  fig.  2  si  vede  che  la  corrosione  dell’ottone  II 
pur  essendo  nei  primi  10  giorni  più  alta  di  quella  dell’ottone  I,  in  se¬ 


guito  tende  ad  arrestarsi  o  cresce 
di  poco,  mentre  che  la  corrosione 
dell’ottone  I  cresce  molto  rapida¬ 
mente  discostandosi  dalla  prima. 
Di  questa  discordanza  possiamo 
renderci  ragione. 

Abbiamo  osservato  nella  prima 
esperienza,  come  il  campione  II  si 
ricopra  di  una  patina  bruna  ;  do¬ 
vuta  probabilmente  a  sali  di  piom¬ 
bo  e  di  manganese  ;  questa  patina 
evidentemente  esercita  un’  azione 
meccanica  protettiva,  ritardando 
sino  al  trentacinquesimo  giorno  di 
immersione,  la  comparsa  dei  de¬ 
positi  salini.  Anche  nell’  attacco 
elettrolitico  si  osservala  formazione 
di  un  velo  di  sali  bruni  che  rico¬ 


Fig.  2 


pre  tutto  il  campione,  ma  verso  la 


quarantesima  ora  questi  cominciano  a  staccarsi  e  finiscono  con  lo 


sparire  completamente  :  contemporaneamente  mancando  questa  azione 
protettiva,  la  corrosione  cresce  in  modo  rapido. 

Durante  l’attacco,  sui  tre  campioni  si  osservò  la  formazione  di  de¬ 
positi  salini  ben  cristallizzati  in  tavole,  del  tutto  simili  a  quelli  già 
osservati  nella  prima  esperienza.  Però  questi  depositi  verso  la  fine  del¬ 
l’esperienza  sono  quasi  totalmente  scomparsi. 

L’esame  microscòpico  dei  tre  campioni  dopo  aver  subito  questo 
prolungato  attacco  elettrolitico  dà  luogo  ad  alcune  interessanti  osser¬ 
vazioni.  Intanto  i  tre  campioni  hanno  perso  il  colore  giallo  caratteri¬ 
stico  dei  metalli  Delta  ed  assunto  il  colore  rosso  proprio  del  rame. 
Sulla  superficie  del  campione  II  si  osservano  dei  grossi  granuli  di  rame 
cristallino  che  formano  una  specie  di  reticolo  che  ricopre  tutto  l’ottone 
impartendogli  un  aspetto  macroscopicamente  cristallino. 

Al  microscopio  la  soluz.  ?  dei  tre  ottoni  appare  completamente  color 
rame,  mentre  che  i  cristalli  a  sono  ricoperti  da  un  sottil  velo  di  sale  bianco. 
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Dai  tre  campioni  fu  distaccato  il  sale  bianco  strofinando  con  una 
gomma  la  superficie  del  metallo  ed  i  depositi  di  rame  cristallino  ra¬ 
schiandoli  con  la  lama  d’un  rasoio.  Le  regioni  della  soluzione  p  sono 
sempre  color  rame,  il  quale  non  può  più  considerarsi  come  rame  ride¬ 
positato,  ma  che  fa  parte  integrante  del  metallo  dal  quale  fu  rimosso 
lo  zinco.  Strofinando  leggermente  la  superficie  con  un  pezzo  di  velluto 
imbevuto  di  ossido  di  cromo  finissimo,  le  zone  di  rame  vengono  rese 
lucenti.  Fotografando  ora  il  campione  si  ha  un’immagine  che  sembra 
la  negativa  di  quella  che  si  ottiene  fotografando  il  metallo  non  corroso 
ed  attattato  con  uno  dei  soliti  reattivi  che  sveli  la  costituzione  dell’ot¬ 
tone.  La  fot.  10  rappresenta  l’ottone  I  prima  dell’esperienza  attaccato 
con  cloruro  ferrico  ed  acido  cloridrico;  la  fot.  11  è  dello  stesso  cam¬ 
pione  I  dopo  l’attacco  eletlrolitico.  Si  vede  come  le  regioni  £  che  prima 
erano  colorate  in  nero,  nella  seconda  fotografia  sono  bianche,  appunto 
perchè  ora  sono  occupate  da  una  superficie  di  rame  splendente  che 
riflette  molto  la  luce  ;  i  cristalli  «  invece  dopo  la  corrosione  hanno  perso 
molto  della  loro  lucentezza  e,  riflettendo  poco  la  luce  rimangono  scuri. 

Di  questa  osservazione  ho  approfittato  per  mostrare  come  procede 
l’attacco  nell’interno  del  metallo.  A  questo  scopo  ho  segato  i  tre  cam¬ 
pioni  perpendicolarmente  alla  superficie.  La  sezione  venne  accurata¬ 
mente  levigata,  terminando  con  l’ossido  di  cromo  di  30  minuti,  e 
quindi  fu  sottoposta  per  pochi  secondi  ad  un  attacco  con  cloruro  fer¬ 
rico  ed  acido  cloridrico.  Allora  il  metallo  inalterato  si  colora  nel  modo 
solito;  nella  parte  corrosa  invece  il  rame  non  viene  attaccato  e  si  man¬ 
tiene  splendente,  mentre  che  i  cristalli  a  che  hanno  subito  la  corro¬ 
sione,  si  colorano  in  modo  diverso  da  quelli  del  metallo  inalterato. 

Le  fot.  12,  14,  16  sono  state  ottenute  nel  modo  detto  e  mo¬ 
strano  chiaramente  come  procede  l’attacco  nell’interno  del  metallo. 

Le  fot.  13,  15,  17  rappresentano  con  ingrandimento  di  160  dia¬ 
metri  un  dettaglio  della  zona  di  separazione  tra  la  regione  inalterata 
e  quella  del  metallo  corroso.  La  linea  di  demarcazione  fra  queste  due 
zone  ha  in  generale  un  profilo  frastagliato  che  sembra  seguire  i  con¬ 
torni  dei  cristalli  primari. 

Dall’esame  delle  fotografie  risulta  che  le  regioni  occupate  dal  rame 
e  che  sono  quelle  primieramente  occupate  dalla  solusione  ;s,  si  prolun¬ 
gano  profondamente  nell’interno  del  metallo.  Qui  non  si  può  più  par¬ 
lare  di  dezincificazione  apparente,  ma  bisogna  convenire  che  lo  zinco 
sia  stato  interamente,  o  quasi,  rimosso  dalla  solizione  }.  Ho  osservato 
che  la  profondità  media  dell’attacco  diminuisce  dal  campione  I  al  III, 
contrariamente  al  valore  della  corrosione  totale  che  invece  cresce  dal 
campione  I  al  III.  Da  una  media  di  20  misurazioni  dello  spessore  de- 
zincificato,  ho  avuto  questi  risultati  : 

Camp.  I  mm.  0,40 
»  II  mm.  0,37 
»  III  mm.  0,29 
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La  colorazione  dei  cristalli  a  (benché  ciò  non  sia  chiaramente  di¬ 
mostrato  dalle  fotografie)  è  uniforme  per  tutto  lo  spessore  corroso  e 
non  si  notano  sfumature  dall’esterno  verso  l’interno,  cosa  che  potrebbe 
dimostrare  che  pure  la  corrosione  è  proceduta  in  modo  uniforme. 

L’attacco  elettrolitico  dà  come  prodotto  della  corrosione  una  grande 
quantità  di  sale  gelatinoso  che  si  depone  sul  fondo  del  bicchiere.  Il  pre¬ 
cipitato  del  campione  I  si  mantiene  bianco  per  tutta  la  durata  dell’e¬ 
sperienza;  quello  del  campione  II  è  verde  per  le  prime  ore,  poi  di¬ 
venta  rosso  bruno  mentre  che  sul  polo  negativo  si  deposita  del  rame 
o  dello  zinco  metallico.  Similmente  avviene  per  il  campione  III. 

Questi  precipitati,  ad  esperienza  ultimata,  vennero  filtrati,  lavati 
sino  ad  eliminazione  dei  cloruri  e  si  analizzò  separatamente  il  liquido 
e  la  sostanza  solida. 

Nella  tabella  X  riportiamo  i  risultati  di  queste  analisi  come  pure 
la  composizione  in  gr.  dello  strato  che  aderiva  ai  campioni  e  che  fu 
distaccato  parte  colla  gomma  e  parte  con  una  lama  metallica.  Faccio 
osservare  che  questi  depositi  di  rame  sono  cosi  fortemente  aderenti, 
che  non  possono  essere  asportati  con  altro  mezzo  al l’in fuori  di  una  lama 
tagliente.  Si  capisce  quindi  quanto  sia  difficile  arrestarsi  al  momento 
opportuno  e  non  raschiare  il  rame  compatto  od  anche  i  cristalli  a.  Io 
ho  eseguito  l’operazione  al  microscopio  con  piccoli  ingrandimenti  e 
credo  che  con  questo  mezzo  si  possano  ottenere  dei  numeri  abbastanza 
attendibili. 


Tabella  X. 


Carupionej 

t-u  % 

Zn  ”  „ 

Pi' "ir, 

Fe 

Mn"„ 

Ni",, 

Al°o 

i 

i 

^  Strato  aderente  . 

! 

0,1087 

0,0108 

tracce 

tracce 

! 

tracce 

i 

1  ■  Precipitato .  .  . 

j 

0,0067 

1,1007 

» 

0,0024 

— 

— 

1  0,0030 

f  Solubile  .... 

1 

tracce 

! 

0,0061 

! 

! 

i 

— 

— 

Strato  aderente  . 

0,1032 

i 

0,0010 

0,0018 

0,0028 

tracce 

— 

! 

\  | 

II  Precipitato  .  .  . 

J 

0,3032 

1,2700 

1 

0,0224 

0,0268 

0,0118 

tracce 

— 

j  Solubile  .... 

0,0087 

i 

0,2245 

! 

i 

_  1 

1 

-  ! 

i 

1 

:  Strato  aderente  . 

0,0004 

0,0040 

i 

tracce 

! 

0,0015 

tracce 

III  ;  Precipitato  .  .  . 

0,1228 

1,2250 

i 

0,0157 

0,0092 

» 

—  ! 

— 

(  Solubile  ... 

0,0030  ; 

0,1511 

0,0062 

i 

, 

- 

Nella  tabella  XI  riporto  le  percentuali  dei  vari  metalli  contenuti 
nei  tre  prodotti  della  corrosione. 


Tabella  XI. 


Campione 

1 

1 

Cu1»,, 

Zn"  „ 

Pi>  "  „ 

Fe  "  „ 

Mn  »  „ 

Ni 

Al",, 

r 

i 

Strato  aderente  . 

90,81 

1  9,19 

1 

i 

t 

1 

■  — 

_ 

1 

i } 

Precipitato  .  .  . 

0,55 

9,99 

1 

i  0,19 

| 

i 

— 

0,24 

r 

Solubile  .... 

100,00 

■  ■ 

'1 

— 

— 

i 

(  i 

Strato  aderente  . 

94, 8^ 

0,91 

1,65 

2.57 

- — .. 

tracce 

1 

i 

i 

Il  V 

i  : 

Precipitato  .  .  . 

18,64 

77,52  ; 

1,36 

1 

0,72 

0,59 

> 

— 

/ 

Solubile.  .  .  . 

3,73 

96,27  i 

i 

i 

. 

— 

— 

— 

— 

i 

1  ! 

Strato  aderente  . 

94,28 

i 

4,17 

1,55  ! 

— 

- — 

III  ? 

1 

Precipitato .  .  . 

8,94 

89,24 

1.14 

0,67 

— 

-  ì 

— 

1 

i 

1 

Solubile  .... 

1,87 

94,27 

1 

— 

3,86 

1 

i 

I 

— 

In  base  ai  dati  della  tabella  X  possiamo  calcolare  il  percento  della 
quantità  totale  dei  vari  metalli  disintegrati.  Ciò  è  riportato  nella 
tabella  XII. 


Tabella  XII. 


Campione 

|  Cu"  „ 

Zn 

]  l’»>  " 

] 

Fe  " 

Mn  "  „ 

1 

i 

i 

Vi  «•! 

1  iO 

AI  "!„ 

i 

8,68 

90,95 

| 

tracce 

0,10 

i 

tracce 

• 

0,22 

ii 

21,08 

75,52 

1  OO 

1,49 

0,59 

trHcce 

— 

ni 

13,27 

84,72 

0,96 

1,03 

tracce 

— 

— 

La  totalità  del  metallo  disintegrato  e  la  conseguente  perdita  in 
peso  per  din8.  di  superfìcie  è  riportato  nella  tabella  XIII. 
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Tabella  XIII. 


! 

Campione 

Totale  metallo 
disintegrato 

Perdita  in  peso 
per  dm* 

i 

1.3284 

gr.  4,97 

ii 

< 

1,9782 

«  6,07 

in 

< 

1,6289 

«  8.14 

Riassunto  dei  risaltati. 

Dei  tre  ottoni  «  Delta  *  studiati  il  più  resistente  all’azione  corrosiva 
dell’acqua  di  mare,  risultò  il  numero  II,  il  quale  contiene  le  più  alte 
percentuali  di  piombo,  manganese  e  ferro  con  piccole  quantità  di  nichel. 
La  maggior  resistenza  di  questo  campione  alla  corrosione  è  dovuto  al¬ 
l’azione  protettiva  di  un  velo  di  sali  bruni,  probabilmente  dovuti  al 
piombo  ed  al  manganese,  che  ricoprendo  tutta  la  superficie  ritarda  i 
fenomeni  della  corrosione  sporadica  sino  al  trentacinquesimo  giorno 
di  '  immersione. 

Il  più  corrodibile  risultò  il  numero  III  contenente  basse  percen¬ 
tuali  di  manganese  e  di  alluminio,  ma  la  più  alta  percentuale  di  zinco. 

Prescindendo  dei  metalli  accessori  aggiunti  ai  vari  ottoni,  la  resi¬ 
stenza  di  questi  ultimi  alla  corrosione,  avrebbe  dovuto  essere  decre¬ 
scente  dal  primo  al  terzo  campione  e  ciò  perchè  crescendo  la  percen¬ 
tuale  di  zinco,  aumenta  la  massa  della  soluzione  (3  che  è  la  più  corrodibile 
e  ne  consegue  che  anche  la  corrosione  totale  dovrebbe  aumentare.  In 
questo  senso  risultarono  le  esperienze  con  attacco  elettrolitico.  Ciò  mostra 
che  la  corrosione  elettrolitica  molto  prolungata,  non  sempre  può  dare 
dei  risultati  del  tutto  simili  a  quelli  pratici,  poiché  può  mancare  l’azione 
protettiva  di  certe  pellicole  di  sali,  che  il  prolungarsi  della  corrente 
distrugge.  Ma  questo  metodo  si  è  dimostrato  ottimo  per  lo  studio  degli 
effetti  della  corrosione  ;  infatti  producendosi  con  questo  sistema  un 
attacco  molto  profondo,  ho  potuto,  sezionando  i  campioni,  seguire  l’an¬ 
damento  della  corrosione  anche  nell’interno  del  metallo.  Abbiamo  visto 
come  per  uno  spessore  di  più  decimi  di  millimetri  la  soluzione  p  sia 
sostituita  completamente  dal  rame,  ciò  che  conferma,  in  modo  persua¬ 
sivo,  come  nella  corrosione  dell’ottone  a  fi  avvenga  una  vera  dezinci- 
ficazione  della  soluzione  ,3. 

La  profondità  alla  quale  arriva  l’attacco  risultò  decrescente  dal 
campione  I  al  III.  Di  questo  fatto  mi  occuperò  in  una  prossima  nota, 
per  stabilire  se  la  profondità  dell’attacco  dipende  dai  metalli  accessori 
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od  è  inerente  al  rapporto  fra  le  masse  dei  due  componenti  a  e  [ì 
dell’ottone. 

Sui  tre  ottoni  studiati  l’azione  selettiva  risultò  essere  minore  per 
il  numero  II  ;  il  più  dezinciflcato  fu  il  numero  I  ;  intermedio  il  nu¬ 
mero  III. 

Ringrazio  vivamente  il  prof.  L.  Rolla  del  R.  Istituto  di  Studi  Su¬ 
periori  di  Firenze  per  gli  utili  consigli  che  mi  ha  dato  e  per  aver 
messo  a  mia  disposizione  la  biblioteca  del  Laboratorio  di  chimica  inor¬ 
ganica  da  lui  diretto. 

Qenova.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Qiugno  1921. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 
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ODDO  G.  -  Cambiamento  della  base  dei  pesi  atomici  e  re¬ 
visione  decennale  della  tavola  dei  pesi  atomici. 

Nell’ultima  seduta  della  prima  Conferenza  dell’Unione  internazio¬ 
nale  di  Chimica,  tenutasi  a  Roma  l’anno  scorso,  io  sollevai  queste  due 
questioni  e,  all’unanimità,  fu  deciso  di  metterle  all'ordine  del  giorno 
della  seconda  riunione  tenuta  quest’anno  a  Bruxelles. 

Base  dei  pesi  atomici.  —  Questa  questione  nacque,  si  può  dire 
con  l’ipotesi  atomica  medesima  ;  fu  molto  discussa  nel  secolo  passato  ; 
ma  soltanto  oggi,  io  credo,  è  matura  per  essere  risoluta  definitivamente 
in  modo  che  soddisfi  egualmente  tutte  le  esigenze  della  scienza  e  quelle 
dell’insegnamento. 

Com’è  noto  Dalton  propose  come  base  H  =  1,  ciò  che  gli  aveva  per¬ 
messo  di  scoprire  la  legge  delle  combinazioni  multiple;  e  tutti  i  chimici 
.  accettarono  questa  indicazione,  che,  senza  dubbio,  rende  rftolto  semplice 
l’insegnamento  della  teoria  atomica.  Ma  dal  punto  di  vista  della  chimica 
sperimentale  essa  presentò  subito  i  due  gravi  inconvenienti  seguenti  : 

1.  Il  rapporto  di  combinazione  tra  ossigeno  ed  idrogeno,  deter¬ 
minato  da  parecchi  sperimentatori  e  talvolta  dal  medesimo  sperimenta¬ 
tore  con  processi  diversi,  non  risultava  costante,  oscillava  tra  15,87  e  16,1. 

2.  Pochi  elementi  soltanto  si  combinano  direttamente  con  l’idro¬ 
geno.  Per  tutti  gli  altri  gli  equivalenti  vengono  determinati  per  mezzo 
delle  loro  combinazioni  con  l’ossigeno  ;  perciò  l’errore  che  esiste  nel 
rapporto  di  combinazione  H  :  O  viene  introdotto  nel  loro  peso  atomico. 

Questi  due  fatti  indussero  Thomson  a  prendere  come  base  0  =  1, 
Wollaston  O  <=  10  e  Berzelius  O  =  100.  Ma  malgrado  la  bontà  di  queste 
obiezioni  e  la  grande  autorità  specialmente  di  quest’ultimo  chimico, 
tutti  continuarono  ad  adottare  come  base  H  =  1,  da  Avogadro  e  Dulong 
e  Petit  a  Gerhardt  e  Cannizzaro  ;  e  l’adottarono  senza  preoccuparsi  che 
Dumas  (*),  a  proposito  delle  sue  classiche  ricerche  sulla  composizione 
dell’acqua  aveva  dato  il  seguente  avvertimento  : 

«  De  toutes  les  analyses  qu’un  chemiste  peut  se  proposer  celle  de 
l’eau  est  celle  qui  comporte  le  plus  d’incertitude.  En  effet,  une  partie  d’hy- 
drogène  se  combine  avec  8  partie  d’oxigène  pour  former  de  l’eau,  si  l’on 
pouvaitpeserl’hydrogèneetpeserl’eau,  qui  proviendrait  de  la  combustion. 

Mais  l’experience  n’est  pas  possible  sous  cette  forme.  Nous  sommes 
obligés  de  peser  l’eau  formée  et  l’oxigène,  qui  a  servi  à  la  produire,  pour 
en  deduire.  par  difFerence,  le  poids  de  l’hydrogène  qui  en  fait  partie. 

Ainsi  une  erreur  de  V900  sur  le  poids  de  l’eau  ou  de  Vsoo  sur  le  poids 
de  l’oxigène  affecte  d’une  quantità  égale  a  V90  ou  a  Vso  le  poids  de  l’hy- 
drogène.  Que  ces  erreurs  étant  dans  le  mème  sens  viennent  à  s’ajouter 
et  l’on  aura  des  erreurs  qui  iront  à  Q40  ». 


(l)  Ann.  de  Ch.  et  de  phys.  [3]  8,  198. 
Auuo  LI.  —  Parte  II. 
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A  questa  difficoltà  si  aggiungeva  allora  l’altra  di  ottenere  l’idro¬ 
geno  assolutamente  puro. 

Col  progresso  del  tempo  avvenne  che  di  questa  costante  di  cosi 
grande  interesse,  qual’è  il  peso  atomico  degli  elementi,  in  pochi  anni 
s’erano  date  le  cifre  più  disparate. 

Venable  (l)  p.  es.,  c’informa  che  il  trattato  di  Chimica  di  Watts  (1878) 
e  quello  di  Richter  (1881),  ugualmente  usati  allora  in  Inghilterra,  Ger¬ 
mania,  Italia,  America,  davano  di  64  elementi  allora  conosciuti  soltanto 
del  37  °/0  il  Peso  atomico  uguale,  nel  22  %  vi  era  la  differenza  di 
0,10  —  0,15  ;  nel  20  %  di  0,25  —  0,50  ;  nel  10  °/0  di  0,50  —  1,  e  nell’ll  % 
più  che  uno,  anche  fino  a  25  —  40  ! 

Bisognava  dunque  trovare  una  soluzione  pratica  per  eliminare 
dalla  scienza  dei  valori  così  arbitrari  e  discordanti. 

Becker  (2),  contemporaneo  di  Wollaston  e  di  Berzelius,  aveva  indi¬ 
cato  di  prendere  come  base  O  =  16.  Questa  proposta  era  passata  inos¬ 
servata  ;  la  fece  rivivere  l’ipotesi  di  Prout  che  i  pesi  atomici  degli  . 
elementi  siano  multipli  di  quello  dell’idrogeno  preso  uguale  a  4.  Per  con¬ 
trollare  quest’ipotesi  sperimentalmente  Stas  (3)  nel  1865  fece  molte  de¬ 
terminazioni  di  peso  atomico  dell’ossigeno  con  metodi  fisici  e  chimici 
diversi,  e  per  H  =  1  trovò  ora  O  =  16,  ora  un  po’  meno,  ora  anche  un 
po’  più,  in  media  15,96.  Adottando  questo  valore  medio  F.  W.  Clark  (4) 
a  partire  dal  1882.  in  parecchie  relazioni  scritte  per  la  Società  Chimica 
degli  Stati  Uniti,  calcolò  i  pesi  atomici  sia  sulla  base  H  =  1,  sia  su 
quella  O  =  16,  per  la  quale  risultava  H  =  1,0023.  Altrettanto  fece  Se- 
belin  nel  1884.  Nel  medesimo  anno  W.  Ostwald,  pubblicando  la  prima 
ed.  del  suo  «  Lerhbuch  der  allgemeine  Chemie  »  ammise  a  priori  il  rap-  • 
porto  H  :  O  —  1  :  16,  basandosi  su  due  tra  le  cinque  determinazioni 
pubblicate  allora  da  Erdmann  e  Marchand,  quantunque  il  valore  medio  di 
tutte  e  cinque  le  determinazioni  risultasse  O  =  15,96,  come  quello  di  Stas. 

Nell’anno  seguente  I.  D.  von  der  Plaats  propose  0  =  16,  e  Dittmar 
calcolò  i  pesi  atomici  sulla  base  O  =  16  e  H  —  1,0024. 

A  tutto  questo  movimento  s’opposero  L.  Meyer  e  K.  Seubert  (5), 
i  quali  cercarono  di  dimostrare  i  vantaggi  che,  malgrado  tutto,  si  avevano 
conservando  come  base  H  =  1. 

Venne  allora  il  periodo,  che  si  può  dire  classico,  nelle  determina¬ 
zioni  del  rapporto  di  combinazione  H  :  O  ;  molti  degli  sperimentatori 
più  abili  diedero  la  loro  opera  a  risolvere  questa  assillante  questione, 
e  tutte  le  possibili  cause  d’errore  furono  accuratamente  esaminate  ed 
eliminate. 

E.  H.  Keiser  ('*’)  insegna  a  preparare  idrogeno  assolutamente  puro 

(l)  Ch.  N.  60 ,  77  e  89  (1889).  -  (2)  B.  IH.  1092  (1885).  -  (3)  Nouvelles  recher- 
ches  sur  les  lois  des  proportions  chimiques  Bruxelles  1865.  -  (4)  Ch.  N.  63.  76-77  ; 
Journ,  Am.  Ch.  Soc.  XXII,  70-80  (1900).  -  f)  B.  18.  1092(1885)  e  22,  1392  (1889). 

-  <6)  B.  20,  2323  (1887). 


163 


attraverso  l’occlusione  nel  palladio  ;  Rayleigh  (‘)  trova  che  la  pressione 
atmosferica  fa  diminuire  il  volume  dei  recipienti  a  vuoto,  e  introdu¬ 
cendo  questa  correzione,  che  prese  il  suo  nome,  i  valori  pubblicati  pre¬ 
cedentemente  da  lui  e  da  tutti  gli  altri  sperimentatori  oscillarono  sola¬ 
mente  tra  0  =  15,87  e  15,89  ;  Morlev  (2)  nel  1895,  utilizzando  tutti 
questi  studi,  pubblica  delle  determinazioni  che  danno  conformemente 
0  =  15,879,  ed  il  suo  lavoro  viene  da  tutti  giudicato  un  vero  modello 
d’abilità  sperimentale  e  di  precisione. 

La  grande  differenza  tra  la  media  15.96  adottata  per  molti  anni 
dopo  i  lavori  di  Stas,  e  0  =  15,88,  che  risultava  dalle  ultime  determi¬ 
nazioni,  fece  nascere  una  grande  sfiducia  e  sentire  ancora  più  imperioso 
il  bisogno  d’avere  una  base  definitiva  dei  pesi  atomici.  Parecchi  chimici 
giudicarono  allora  come  più  pratica  quella  0  =  16,  che  permetteva  di 
caricare  sull’idrogeno  solamente  tutte  le  differenze  che  si  sarebbero 
potute  osservare  ancora  nel  rapporto  di  combinazione  H  :  0  ;  inoltre 
essa  dava  per  tutti  gli  altri  elementi  dei  valori  che  o  erano  quelli  già 
adottati  sulla  medesima  base  0  =  16,  presa  arbitrariamente  come  aveva 
fatto  Ostwald.  o  molto  vicini  sulla  base  H  =  1  e  O  «  15,96. 

Furono  di  quest’avviso,  esposto  talvolta  in  ripetute  pubblicazioni, 
Marignac  (3),  W.  Ostwald  (4),  Brauner  (5),  Venable  (6),  Dittmar  (7),  W. 
Nernst  (8),  W.  A.  Noyes  (9),  F.  W.  Kuster  (10).  Fu  di  parere  contrario 
Seubert  (u),  che  preferiva  ancora  come  base  H  =  1  e  per  l’ossigeno  il 
valore  fisso  O  =  15,88,  media  delle  ultime  determinazioni. 

In  dicembre  1897  una  Commissione,  composta  da  H.  Landolt, 
W.  Ostwald  e  K.  Seubert,  fu  nominata  dalla  Società  chimica  tedesca 
per  lo  studio  di  questa  questione.  Il  14  novembre  1898  essa  presentò  la 
sua  prima  relazione  (12),  nella  quale  ogni  commissario  pronunziò  sepa¬ 
ratamente  il  suo  giudizio,  che  per  i  primi  due  chimici  era  di  prendere 
come  base  O  =  16,  e  per  il  terzo  H  =-=  1  ;  ma  tutti  e  tre  diedero  una 
tavola  sulla  base  O  =  16. 

L’anno  seguente  fu  indetto  un  referendum,  cosidetto  internazionale, 
dalla  medesima  Commissione  (13).  Esso  forni  questi  risultati  :  40  de¬ 
legati  si  dichiararono  per  0  =  16,  sette  per  H  =  1  e  due  per  0  =  10  e 
H  =  1  presi  assieme. 

Non  è  privo  d’interesse  notare  che  a  questo  referendum  non  par¬ 
teciparono  affatto  i  chimici  francesi;  i  pochi  chimici  inglesi  che  diedero 

(')  Oh.  N.  67,  73  (18881  ;  Zeits.  phys,  Ch.  6,  238  Ref.  e  B.  26,  492  Ref.  (1892). 
-  (-)  Z.  ph.  Ch.  17.  87-106  (1895).  -  (?)  Arch.  Se.  phys.  nat.  (3)  10,  3  (1883).  - 
(•*)  Z.  ph.  Ch.  2 ,  765  (1888)  ;  16,  705  (1884)  ;  B.  22 ,  1021-24  et  1721-22.  -  (5)  Ch.  N. 
68,  307  (1888);  B.  22,  1186-92  (1839);  Z.  an.  Ch.  14.  256-62  (1897).  -  (•)  1.  c. 
et  Ch.  N.  63,  196-7.  -  (')  Ch.  Z.  14,  197-8.  -  (8)  Ch.  (1891)  I,  485.  -  (9)  B.  24.  238-40 
(1891).  -  (10)  Jahrb.  d.  Cheni.  (1894)  5-6  et  Z.  an.  Ch.  14,  251-55  (1897).  -  (H)  Z. 
an.  Ch.  13,  229-232  (1897).  -  (l2)  B.  31,  2761-68  (1898).  -  (13)  B.  33.  1847-83  (1900). 
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il  loro  voto  si  mostrarono  tutti  favorevoli  alla  base  O  =  16  ;  trai  dele¬ 
gati  tedeschi  si  dichiararono  favorevoli  a  O  =  16  ancora  V.  Gunter, 
V.  Buckha  et  Thoms  ;  e  ad  H  =  1  Bredt,  Erdmann,  F.  Fischer,  Volhard, 
Winkler,  Wislicenus;  Fresenius,  come  anche  Cannizzaro  in  Italia,  do¬ 
mandarono  le  due  basi  prese  assieme  H  =  1  e  O  =  16,  seguendo  lo 
esempio  dato  da  Clarke  (*),  e  senza  preoccuparsi  del  detestabile  dualismo 
e  dell’inevitabile  confusione  che  ne  sarebbe  venuta  alla  scienza. 

Questo  referendum  fece  accendere  ancora  più  vivamente  la  discus- 
siene  ;  ma  le  argomentazioni  veramente  valide  furono  sempre  le  medesime 
di  quelle  del  tempo  di  Berzelius  :  Brauner  (2)  ancora  una  volta  sostenne  la 
base  0=  16  e  così  pure  T.  W.  Richards  (3);  al  contrario  Erdmann  (4)  H=l. 

Quest’ultimo  chimico  c’informa  che  di  129  Professori  di  chimica 
delle  Scuole  Superiori  della  Germania,  dell’Austria  e  della  Svizzera  so¬ 
lamente  20  s’erano  dichiarati  per  O  ==  16  ed  invece  ben  105  per  H  =  1 
e  4  indeterminati. 

Infatti  nella  terza  relazione  della  medesima  Commissione,  Landolt, 
Ostwald  e  Seubert  (5)  si  trova  una  votazione  veramente  plebiscitaria 
della  Germania  a  favore  della  base  H  =  1,  cioè  a  dire  92  contro  38, 
secondo  il  calcolo  fatto  dalla  medesima  Commissione  ;  ed  in  questi  92 
vi  erano  A.  Baeyer,  Piloty,  Thiele,  Willstiltter,  Hantzsch,  Erlenmeyer. 
H.  v.  Pechmann,  Milius,  O.  Wallach,  Curtius  ecc. 

La  Francia  s’era  anche  ora  astenuta  e  dell’Italia  avevano  espresso 
il  loro  voto  Cannizzaro  e  Nasini,  i  soli  chimici  che  con  Korner  erano 
stati  invitati  a  pronunziarsi.  II  risultato  finale  del  referendum  fu  per 
H  =  1  N.  100  voti,  per  O  *=•-  16  N.  78  ;  tuttavia  la  Commissione  dichiarò 
la  maggioranza  a  favore  di  O  ^  16,  perchè  vi  era  un  voto  di  Società 
per  H  =  1  contro  4  voti  per  0=16,  quantunque  nessuno  conosca  quanti 
chimici  componevano  queste  Società  e  quanti  dei  loro  membri  erano 
stati  favorevoli  all’una  o  all’altra  base. 

Nel  1902  venne  nominata,  pure  per  referendum,  la  prima  Commis¬ 
sione  internazionale  dei  pesi  atemici,  che  risulta  composta  da  W.  Clarke 
(America)  T.  T.  Thorpe  (Inghilterra)  et  K.  Seubert  (Germania). 

Questa  Commissione  nella  sua  prima  relazione  ("')  del  1903  rico¬ 
nobbe  che  le  ragioni  prò  e  contra  0  =  16  e  II  =  1  erano  quasi  equi¬ 
pollenti,  e  pubblicò  una  tavola  dei  pesi  atomici  con  l’una  e  l’altra  base, 
cioè  sia  con  O  =  16  con  H  —  1,008,  che  H  =  l  con  0  =  15,88. 

Altrettanto  fece  nella  relazione  del  1904  (7)  nel  quale  anno  essa  aveva 
invitato  H.  Moissan  a  farne  parte. 

Nel  medesimo  tempo  Landolt  e  Ostwald  pubblicano  un  rapporto 
ancora  a  nome  della  Commissione  tedesca  (s),  nel  quale,  tra  le  altre  cose, 


(‘)  Ani.  Soc.  24,  201-15  (1900.  -  (2)  Z.  an.  Ch.  2 fi,  186-202  (1901)  (IV.  Pubbl.). 
-  (8)  Z.  au.  Ch.  28,  364-70  (1901).  -  (4)  Z.  an.  Ch.  27.  127-137  (1901).  -  0)  B.  34, 
4353-1384.  -  («)  B.  35,  4028-4030  (1902).  -  C)  B.  30,  5-10  (1903).  -  (')  Z.  an.  Ch. 
38,  1-4  (1904).  -  C)  B.  36,  3759-3766  (1903). 
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si  difendono  delle  accuse  loro  fatte  da  Winkler  (1),  che  con  loro  pole¬ 
mizza  (2)  sostenendo  sempre  la  base  fi  =  1.  A  poco  a  poco  la  tesi  d’im¬ 
portanza  scientifica  s’era  trasformata  in  una  questione  di  preminenza 
numerica.  Per  raggiungere  questo  scopo  Landolt,  Ostwald  e  Wallach  (3), 
entrato  terzo  al  posto  di  Seubert  nella  Commissione  tedesca  dei  pesi 
atomici,  immaginarono  resistenza  di  una  cosidetta  «  grande  Commis¬ 
sione  internazionale  >  che  nessuno  aveva  nominato  all’infuori  di  loro,  i 
quali  l’avevano  composta  dei  primi  delegati  del  referendum  del  1898 
che,  come  abbiamo  mostrato,  avevano  risposto  in  maggioranza  favore¬ 
volmente  alla  base  0  =  16.  Con  una  lettera  circolare  essi  proposero  loro 
di  giudicare  sulla  deliberazione,  certamente  giusta,  presa  dalla  Società 
chimica  tedesca,  che  fosse  pubblicata  annualmente  dalla  Commissione 
una  sola  tavola  dei  pesi  atomici,  fondata  su  una  sola  base,  e  doman¬ 
darono  che  fosse  data  la  preferenza  a  0  =  16,  perchè,  fra  le  altre  cose, 
essi  affermavano  che  il  rapporto  di  combinazione  H  :  O  nelle  ultime 
determinazioni  di  Rayleigh  a  pressione  rarefatta  non  risultava  15,88, 
trovato  da  Morley,  rapporto  che  tutti  i  chimici  ritenevano  definitivo 
bensì  15,86.  Ed  essi  dicevano:  «  Die  alte  Unsicherheit  ist  also  durchaus 
nicht  gehoben  ». 

In  queste  condizioni  il  risultato  del  nuovo  referendum  non  poteva 
essere  dubbio  ;  tuttavia  fu  inferiore  a  quello  che  la  Commissione  tedesca 
s’attendeva  perchè  di  59  delegati  interpellati  solamente  38  risposero,  e 
tra  costoro  31  furono  a  favore  della  tavola  unica  e  della  base  O  =  16,2 
per  quella  a  base  H  =  l  e  5  per  la  tavola  a  doppia  base  O  =  16  ed  H  —  1, 
che  ancora  nel  1905  veniva  pubblicata  dalla  vera  Commissione  interna¬ 
zionale  Clarke,  Moissan  ecc.  (4)  sollevando  reclami  di  Ostwald  (5). 

Questa  Commissione  nella  relazione  dell’anno  seguente  (c)  adotta 
come  ufficiale  solamente  la  base  0  =  16  ed  H  =  1,008,  accettando 
il  risultato  di  un  referendum  così  fatto,  forse  per  amore  di  quieto 
vivere  ! 

Nel  medesimo  anno  Seubert  si  dimette  da  membro  della  Commis¬ 
sione  internazionale  dei  pesi  atomici  e  piglia  il  suo  posto  Ostwald,  ba¬ 
sandosi  sui  5  voti  ottenuti  nell’elezione  del  1902  (7)  ;  a  questo  modo  egli 
completa  la  sua  vittoria. 

Come  ultimo  difensore  pubblico  della  base  H  —  1  resta  ancora  per 
un  anno  Erdmann  (H),  che  polemizza  con  Hinrichs. 

La  Commissione  internazionale,  che  rimase  composta  da  F.  W.  Clarke, 
H.  Moissan,  W.  Ostwald  e  T.  Thorpe,  continuò  d’allora  a  pubblicare 

tutti  gli  anni  una  relazione  e  la  tavola  dei  pesi  atomici  sulla  base  0  =  16. 

Nel  1907,  dopo  la  morte  di  Moissan,  la  Francia  vien  rappresentata  nella 
Commissione  da  Urbain. 

(l)  Ch.  Z.  (1903)  p.  318.  -  (-)  B.  36,  4299-4802  (1904).  -  (3)  B.  38,  13-22.  - 

(«)  B.  38,  1-13  (1905).  -  0)  Z.  ph.  Oh.  30,  6C8  (1905).  -  ('■)  B.  39,  6-14  (1906). 

-  0)  B.  39.  2176  (1906).  -  (*)  C.  (1907)  1,  603. 
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Frattanto  altre  determinazioni  del  rapporto  di  combinazione  H  :  O 
sono  state  pubblicate,  ed  esse  per  K  =  1  hanno  dato  sempre  O  =  15,88, 
ciò  che  ha  permesso  alla  Commissione  dei  pesi  atomici  di  dare  tutti  gli 
anni,  fino  ad  oggi,  per  O  =  16,  H  =  1,008.  A  questo  modo  l’esperienza 
ha  dimostrato  falsa  la  notizia  diffusa  da  Landolt,  Ostwald  e  Wallach 
nella  circolare  d’invito  fatta  per  l’ultimo  referendum  cioè  che  la  «  cor¬ 
rezione  di  Rayleigh  »  avrebbe  fatto  ancora  diminuire  questo  rapporto 
H  :  O  a  15,86.  Senza  dubbio  questa  suggestione  aveva  deciso  molti  chi¬ 
mici  a  dare  il  loro  voto  per  O  =  16. 

La  verità  non  può  essere  più  misconosciuta.  La  tavola  seguente 
dimostra  che  nessun  rapporto  di  combinazione  si  può  ritenere  oggi  più 


esattamente  e  sicuramente  determinato 

di  quello  H 

:  0. 

Infatti  per  H  =  1  si  è  avuto  : 

Berzelius  e  Dulong  (1819) 

15,87 

—  16,11 

Dumas  (1842) 

15,90 

—  16,03 

Erdmann  e  Marchand  (1842) 

15,90 

—  16,00 

Stas  (1865) 

15,84 

—  15,88 

E.  H.  Keiser  (1887) 

15,87 

Cooke  e  Richards  (1888) 

15, H7 

Rayleigh  (1889  e  1892) 

15,87 

Noyes  (1889) 

15,89 

Dittmar  e  Henderson  (1890) 

15,87 

Morley  (1891  e  1895) 

15,88 

Leduc  (1892  e  1899) 

15,88 

Thomsen  (1896) 

15,87 

Berthelot  (1898) 

15,88 

E.  H.  Keiser  (1898) 

15,88 

Rayleigh  (1904) 

15,88 

Guy  e  Mallet  (1904) 

15,88 

Noyes  (1908) 

15,88 

Media 

15,88 

Come  si  vede  a  partire  dal  1887  nelle  numerosissime  determina¬ 
zioni  che  sono  state  fatte,  con  le  purificazioni  e  i  metodi  più  diversi,  si 
è  ottenuto  quasi  costantemente  H  :  O  =  1  :  15,88. 

Pertanto  io  propongo  ancora  oggi,  come  fece  Seubert  25  anni  ad¬ 
dietro  dopo  la  pubblicazione  del  lavoro  di  Morley,  di  considerare  questo 
rapporto  di  combinazione  come  definitivamente  stabilito. 

Sperimentalmente  si  potranno  allora  calcolare  tutte  le  determina¬ 
zioni  di  pesi  atomici  rispetto  a  questo  numero  fisso  O  «=  15,88  ;  e  si 
potrà  dare  nell’insegnamento  come  base  H  =  1,  che  rende  l’esposizione 
di  questa  meravigliosa  concezione,  che  è  la  teoria  .atomica  molecolare, 
così  semplice  com’essa  è  nata  nel  genio  di  Dalton  e  di  Avogadro  ed  è 
stata  sostenuta  e  sviluppata  da  Gerhardt,  Cannizzaro,  Van’t  Hoff.  Così 
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facendo  eviteremo  di  mettere  nello  spirito  degli  studenti  nelle  prime 
lezioni  della  sfiducia  sull’esattezza  delle  nostre  costanti  e  la  potenzialità 
della  nostra  scienza,  dicendo  loro  che  il  rapporto  di  combinazione  H  :  0 
non  è  ancora  perfettamente  conosciuto,  per  giustificare,  come  oggi  è 
necessario,  perchè  nella  tavola  dei  pesi  atomici  si  vede  H  =  1,008  e 
non  H  =  l. 

Io  voglio  ancora  supporre  che,  malgrado  l’esperienza  di  più  di  30 

anni,  si  troverà  in  avvenire  il  rapporto  di  combinazione  H  :  0  ^  15,88. 

La  differenza  certamente  non  potrà  essere  giammai  molto  sensibile  e  si 
potrà  trascurarla  tutta  a  danno  dell’idrogeno,  ammettendo  sempre 
0  =  15,88  ed  H  =  1,  senza  perciò  commettere  errori  molto  superiori  a 
quelli  sperimentali.  Ammettendo  infatti  che  per  0  =  15.88  si  potrà 
avere  H  =  1,02  o  H  =  0,98,  per  i  composti  più  idrogenati  della  chimica 
inorganica  ed  organica  NH3  e  CH4  troviamo  %  : 


H  =  0,98 

H  =  1 

H  =.  1,02 

nh3  j 

N 

82,65 

82,36 

82,08 

H 

17,35 

17,64 

17,92 

CH,{ 

C 

75,38 

75,02 

74,63 

H 

24,62 

24,99 

25,37 

Che  sia  dunque  votato  in  questa  riunione  come  definitivo  il  rap¬ 
porto  di  combinazione  H  :  O  =  1  :  15,88  e  ridata  come  base  dei  pesi 
atomici  per  l’insegnamento  H  =  1  ! 


Revisione  decennale  della  tavola  dei  pesi  atomici.  —  Nell’ultimo 
Congresso  di  Chimica  di  Washington  e  New  York  del  1912,  nella  se¬ 
duta  plenaria  finale,  la  Sezione  di  Chimica  analitica  propose  di  fare 
la  revisione  della  tavola  dei  pesi  atomici  per  la  chimica  pura  tutti  gli 
anni,  ed  ogni  tre  anni  per  la  chimica  applicata  per  risparmiare  le  incer¬ 
tezze  ed  il  danno  cui  si  va  in  contro  in  questo  continuo  rinnovellarsi  di 
cifre.  Dopo  una  lunga  discussione,  alla  quale  presero  parte  Ramsay  e 
molti  altri  chimici,  io  feci  osservare  che  non  si  può  parlare  seriamente 
di  revisione  se  essa  non  si  può  eseguire  sperimentalmente  e  che  per 
fare  questa  è  necessario  più  di  un  anno  di  lavoro  ;  per  tanto  non  pos¬ 
sono  essere  considerati  come  attendibili  i  giudizii  emessi  a  priori  dalla 
Commissione  internazionale  dei  pesi  atomici,  perchè  nulla  ci  dà  la  sicu¬ 
rezza  che  le  ultime  determinazioni  siano  più  esatte  delle  precedenti. 
Inoltre  le  differenze  riguardano  spesso  non  più  della  seconda  cifra  de¬ 
cimale,  e  da  ciò  risulta  la  poca  urgenza  che  noi  abbiamo  di  adottarle. 

Io  proposi  allora  che  la  revisione  dei  pesi  atomici  fosse  fatta  ogni 
cinque  anni  sia  per  la  chimica  pura  che  per  la  chimica  applicata. 

Questa  proposta,  messa  ai  voti,  fu  approvata  ad  unanimità. 

Malgrado  questa  decisione  unanime,  la  Commissione  internazionale 
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dei  pesi  atomici  ha  dato  finora  la  revisione  della  tavola  tutti  gli  anni. 
A  ciò  che  dissi  allora  aggiungo  ora  in  appoggio  quanto  segue  ricavan¬ 
dolo  dalla  letteratura  : 

1.  Nel  primo  referendum  Fresenius,  alla  domanda  sulla  conve¬ 
nienza  d'istituire  una  tale  revisione  annuale,  rispose  testualmente  come 
segue  :  (‘). 

«  Zu  dieser  Frage  mòehte  ich  meine  Meinung  dahin  aussprechen,  dass 
c  sich  wohl  die  Bildung  einer  solchem  engeren  Commission  empfiehlt, 
*  doch  mòehte  ich  Befiirworten,  nicht  alle  Jahre,  sondern  nur  alle  5 
«  Jahre  eine  neue  Tabelle  zu  Veroffentlichen.  Diesen  Vorschalg  mache 
«  ich  aus  zwei  Oriiuden. 

«  Einmal  ist  es  f tir  die  wirkliche  Praxis  der  analytischen  und  ange- 
«  wandten  Cliemie,  tur  welche  ja  die  Vereinbarungen  alleili  bestimmt 
«  sind,  nacli  meiner  Meinung  nicht  gut,  wenn  zu  oft  an  den  Gebrauch 
«  befindlichen  Tabellen  etwas  geilndert  wird,  und  dann  liegt  bei 
«  ìahrlicher  Revision  der  Tabellen  die  Versuchung  nahe,  die  Ergebnisse 
«  der  im  Laute  eines  Jalires  erschienen  Bestimmungen  einfach  in  die 
«  Stelle  der  bislier  iiblichen  Zahlen  zu  setzen,  oline  dass  in  der  That 
«  feststeht,  dass  die  neuen  Werthe  aucli  wirklich  richttger  sind. 

«  Diese  Schwierigkeiten  werden  ja  naturlich  auch  bei  etwas  lRngeren 
«  Revisionsperioden  nicht  ganz  vermieden,  aber  doch  wohl  wesentlich 
€  in  ihrer  Wirkung  abgeschwilcht  ». 

2.  Tutte  le  relazioni  annuali  della  Commissione  internazionale 
mostrano  l’imbarazzo  gravissimo  nel  quale  essa  si  trova  al  momento  di 
prendere  la  decisione  tra  antichi  e  nuovi  valori  pubblicati. 

Nella  relazione  per  il  1908  si  legge  (*)  : 

«  L’expectative  nous  semble  prétérable  a  la  liilte  ;  un  délai  ne  parait 
«  pas  presentar  pratiquement  d’inconvenient  ». 

Rinnovando  la  proposta  che  feci  al  Congresso  di  Washington  e  New 
York,  io  domando,  per  tutte  queste  ragioni,  che  la  revisione  sia  fatta 
ogni  dieci  anni  a  partire  dal  1921. 


Palermo,  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università  -  Giugno  1921. 


(*)  B.  33,  1860  (1900).  -  (-)  Bl.  [4]  3,  IV  (1908). 


169 


GIUA  MICHELE  e  GIUA  MARIO.  -  Sopra  alcuni  processi  di 
sostituzione  nell’anello  benzenico  (XV.  sui  nitroderivati 
aromatici) 


Continuando  le  ricerche  intraprese  da  uno  di  noi  (l)  abbiamo 
studiato  il  comportamento  dei  tre  amino-fenoli,  orto,  muta  e  para,  col  y— tri  - 
nitro-toluene  ;  oltre  a  ciò  abbiamo  studiato  le  reazioni  fra  i  tre  acidi 
amino-benzoici,  orto,  nuda  a  para  collo  stesso  trinitrotoluene.  Per  l’azione 
della  base  viene  eliminato  un  gruppo  nitrico  del  trinitrotoluene,  sotto 
forma  di  acido  nitroso,  mentre  si  origina  un  dérivato  della  difenilamina. 
In  questa  nota  riferiamo  pure  sulla  reazione  fra  il  ^-trinitrotoluene  e 
l’oaminofenolo  e  fra  lo  stesso  nitrocomposto  e  il  p  aminoacetofenone. 


PARTE  SPERIM  ENTALE 


2,4-  Di n  itro-ò-mtdil-2’ -ossidi fen ilam i na 


Gr.  4,5  di  trinitrotoluene  y-,  sospesi  in  .‘>0  cc.  di  alcool  etilico  si  trat¬ 
tano  con  gr.  2,2  di  o  aminofenolo  ;  si  riscalda  a  b.  m,  per  circa  mezz’ora 
e  si  lascia  a  sè  la  soluzione  colorata  in  bruno  che  così  si  ottiene.  Dopo 
qualche  tempo  si  ha  la  separazione  di  una  massa  oscura,  che  viene 
cristallizzata  dall’alcool  ;  si  separano  belle  lamelle  rosse  assai  lucenti, 
che  fondono  a  202-203°. 

Sostanza  gr.  0,0962  ;  N.  cc  12,1  a  13°  e  740  min. 

trov.  °/0  :  N  14,61 
per  CjaHuOsNa  cale.  :  14,53 


Dalla  soluzione  alcoolica  residua  concentrata  si  separano  ancora 
delle  lamelle  lucenti,  ma  colorate  in  giallo-bruno  che  fondono  egual¬ 
mente  a  202-203°  ;  trattasi  della  sostanza  precedente,  come  risulta  dal 
fatto  che  una  miscela  dei  due  prodotti  fonde  alla  stessa  temperatura 
dei  componenti.  La  2,4-dinitro  5-metil-2’-ossidifenilamina  si  scioglie  in 
alcool  con  una  colorazione  rosso-oscura  ;  si  scioglie  in  acido  solforico 
dapprima  senza  una  colorazione  apparente,  ma  poco  dopo  apparisce 
una  magnifica  colorazione  azzurra. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio,  acido  acetico  ; 
pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 


(‘)  G.  ól,  I,  31*  (1921). 
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Acetilderivato.  -  Si  forma  riscaldando  per  qualche  tempo  la  dinitro- 
metil-ossidifenilamina  precedente  con  un  eccesso  di  anidride  acetica. 
É  una  sostanza  che  cristallizza  dall’alcool  in  agheti  gialli,  lucenti,  che 
fondono  a  132°. 

Sostanza  gr.  0,1292  ;  N.  cc  14,8  a  19°  e  741  mm. 

trov.  °/o  :  N  13,08  ; 

per  C15H1306N3  cale.  :  12,68. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio  ed  acido  acetico; 
insolubile  in  etere  di  petrolio.  Si  scioglie  in  acido  solforico  con  una 
colorazione  azzurra  intensa. 


2,4  Din itro-ó-metil-H'  ossidi fen ilamina 


/ - \ 

\ _ / 

OH 

Gr.  4,5  di  trinitrotoluene  y  e  gr.  2,2  di  m-aminofenolo,  sospesi  in 
30  cc  di  alcool  etilico,  si  riscaldano  a  b.  m.  per  circa  20  minuti  ;  le 
sostanze  reagenti  passano  lentamente  in  soluzione,  mentre  questa  si  co¬ 
lora  in  rosso-oscuro  intenso. 

Si  aggiunge  acqua  fino  ad  intorbitamento  incipiente,  indi  si  lascia 
stare  a  sè  per  una  notte.  Si  separa  una  massa  oleosa  brunastra  che 
dopo  qualche  tempo  indurisce.  Si  fa  bollire  con  alcool  in  presenza  di 
carbone  animale  e  per  raffreddamento  si  ottengono  cristallini  prismatici, 
colorati  in  rosso-granato  che  fondono  a  197-198° 

Sostanza  gr.  0,1514  ;  N  cc.  19,3  a  15°  e  739  mm. 

trov.  °/0  :  N  14,66  ; 

per  C13HuOj,N3  cale.  :  14,53. 

t 

E  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  etere  ;  poco  solubile  in  cloro¬ 
formio  ;  insolubile  in  etere  di  petrolio.  In  acido  solforico  concen¬ 
trato  si  scioglie  con  una  colorazione  violetta  ;  la  soluzione  alcoolica  si 
colora  per  aggiunta  di  alcali  in  rosso-scuro. 

Acetilderivato.  -  Si  ottiene  facendo  bollire  la  sostanza  precedente 
con  un  eccesso  di  anidride  acetica  ;  il  prodotto  della  reazione  si  separa 
per  aggiunta  di  acqua,  sotto  forma  di  una  massa  semioleosa,  che  subito 
solidifica.  Cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  gialli  che  fondono  a  122°  in 
un  liquido  rosso-bruno. 

Sostanza  gr.  0,1258;  N  cc.  14,1  a  18°  e  743  mm. 

trov.  %  :  N.  12,57  ; 

per  Cl5H1306N3  cale.  :  12,68. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  etere  e  cloroformio  ; 
pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  violetta. 


171 


2, 4-Dinitro-ò-metil-4’ -ossidi fenilamina 

CH3  _ 

OtN<f  \  NH  /  ^OH 
NO, 

Gr.  2,27  di  trinitrotoluene  y  e  gr.  1,5  di  p-amminofenolo,  sospesi  in 
cc.  20  di  alcool  etilico  si  riscaldano  a  b.  m.  per  circa  15’  ;  la  soluzione 
alcoolica,  colorata  in  bruno  intenso,  si  diluisce  con  acqua  e  si  ottiene 
una  massa  colorata  in  rosso-granato,  che  cristallizza  dall’alcool  in  prismi 
colorati  in  rosso  granato  che  fondono  a  194°.  La  sostanza,  ridotta  in 
polvere,  assume  un  colore  rosso  caratteristico. 

Sostanza  gr.  0,1683;  N  cc.  21,6  a  19u  e  741  inni. 

trov.  °/0  :  N.  14,63  ; 

per  C13Hu05Ns  cale.  :  14,53. 

Questa  sostanza  è  identica  a  quella  ottenuta  da  F.  Reverdin  e  P.  Crc- 
pieux  (4)  per  azione  del  p  amminofenolo  sul  4,6,  dinidro-m-clorotoluene 

Acetilderivato.  -  Si  ottiene  per  ebollizione  della  sostanza  precedente 
con  anidride  acetica  ;  cristallizza  dall’alcool  in  lamelle  colorate  in  giallo 
chiaro  che  fondono  a  144-145°.  Questo  composto  è  identico  a  quello 
descritto  da  Reverdin,  Dresel  e  Delitra  (2)  ed  ottenuto  in  modo  diverso 
da  quello  ora  indicato. 


2 ,6'- Dinitro- ò-metil-2'  ossidi fenilamina 


CH3  NO, 

<_>NH 

NO, 


/  \ 

\ _ / 

HO 


Gr.  2,27  di  trinitrotoluene  3  si  trattano  con  gr.  1,2  di  o-aminofenolo 
e  20  cc.  di  alcool  etilico;  si  riscalda  a.  b.  m.  per  circa  15’;  si  diluisce 
con  acqua  la  soluzione  colorata  in  rosso-bruno  e  si  separa  una  massa 
oleosa,  che  dopo  qualche  tempo  solidifica.  Si  fa  bollire  con  alcool  e 
carbone  animale  e  per  raffreddamento  si  ottengono  prismetti  colorati 
in  rosso-granato  che  fondono  a  144-145°. 

Sostanza  gr.  0,0795;  N.  cc.  10,1  a  17°  e  745  mm. 

trov.  °/0  :  N  14,66  ; 

per  C1#Hu05N3  cale.  :  14,56. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo  e  acetone,  poco  solubile 
in  etere  di  petrolio.  Si  scioglie  in  acido  soforico  concentrato  con  una 
colorazione  rosso-violetta. 


(‘)  B.  33,  2508  (1900)  -  (2)  B.  37,  2093  (1919). 


Acido  2 ,4-dinitro-A-metil-dif etti  lami  n-2' -carbon  ico 


CU 


CH3 

\  NH  /" 

\ _ /  \_ 

NO,  HOOC 


\ 

/ 


Gr.  2,3  di  Y-trinitrotoluene  e  gr.  1,4  di  acido  antranilico,  sospesi 
in  25  cc.  di  alcool  etilico  si  riscaldano  a  b.  m.  per  circa  10’  ;  la  solu¬ 
zione  si  colora  fortemente  in  rosso  e  per  raffreddamento  si  separa  una 
massa  cristallina  giallo-rossastra  che  cristallizza  dall’alcool  etilico  in 
aghetti.  Fonde  a  244-245°. 

Sostanza  gr.  0,0994  ;  N  cc.  12,2  a  24°  e  734  inni. 

trov.  °/0  :  N.  13,62  , 
per  C14Hlt06N3  cale.  :  13,24. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  etere  e  cloroformio; 
insolubile  in  etere  di  petrolio.  In  acido  solforico  si  scioglie  con  una 
colorazione  giallo-chiara  ;  la  soluzione  alcoolica  si  colora  in  rosso-bruno 
in  presenza  degli  alcali. 


Acido  2t4-diìiitro-ò-metil-difenil>imin-3'-cirbonico 


H,C 

- 

x  NH 

/" 

\_ 

/  ii 

\_ 

“NO, 

COOH 

Si  ottiene  sotto  forma  di  una  massa  cristallina  colorata  in  giallo¬ 
chiaro  riscaldando  per  circa  15'  una  miscela  equimolecolare  di  Y-tritro- 
toluene  con  acido  m-aminobenzoico.  Dall’acido  acetico  glaciale,  nel  qual 
solvente  si  scioglie  con  colorazione  rosso-oscura,  cristallizza  in  prismi 
gialli  che  fondono  a  247-248°. 

Sostanza  gr.  0,1825;  N  cc.  21,5  a  24°  e  736  min. 

trov.  °/0  :  N.  13,08 
per  Ct,H,,06N3  cale.  :  13,24 

La  sostanza  è  poco  solubile  in  alcool  etilico,  benzolo  e  acetone  ; 
solubile  in  cloroformio  e  in  acido  acetico  a  caldo  ;  insolubile  in  etere 
di  petrolio.  Con  gli  alcali  da  una  colorazione  rosso-bruna. 


A  c  ido-2,4-d  i  n  i  tro-ò 


vieti  l-di  fan  ilamin-4' -carbonico 


^>COOH 


Si  ottiene  nel  modo  indicato  per  gli  altri  due  isomeri  ;  cristallizza 
dall’alcool  in  aghetti  colorati  in  giallo-aranciato  che  fondono  a  269-270°. 
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Sostanza  gr.  0,1379;  N  cc.  ‘20,6  a  24°  e  736  mm. 

trov.  0/°  :  X.  13,65  ; 
per  C14H1)06N3  cale.  :  13,24. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo  acetone  e  acido  acetico  ; 
poco  solubile  in  cloroformio  e  etere  di  petrolio  ;  si  scioglie  negli  al¬ 
cali  con  una  colorazione  rosso-bruna.  Con  l’acido  solforico  concentrato 
da  una  colorazione  giallo  chiara. 


2,6- Di  nitro-ò-metil-f -aceti  l-difeni  lamina 


H.C 

/" 

V 


NO, 


NH 


NO, 


CO.CH3 


Questo  sostanza  si  forma  per  lunga  ebollizione,  in  apparecchio  a 
ricadere  di  quantità  equimolecolari  di  ii-trinitrotoluene  e  p-aminoacetofe- 
none  in  soluzione  di  alcool  etilico.  Cristalizza  dall’acetone  in  bei  prismi 
colorati  in  rosso-granato,  lucenti,  che  fondono  a  178°. 

Sostanza  gr,  0,1306;  N  cc.  14,9  a  18°  e  744  mm. 

trov.  °/0  :  N.  13,16; 

per  Cir,Ht;{05Na  cale.  :  13,30. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  cloroformio,  acido  acetico;  po¬ 
chissimo  solubile  in  etere;  insolubile  in  etere  di  petrolio.  Con  acido 
solforico  concentrato,  dà  una  colorazione  rossastra  ;  con  gli  alcali  forma 
dei  sali  intensamente  colorati  in  rosso-bruno. 

Torino.  -  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Giugno  11*21. 


BARGELL1NI  G.  e  MONCADA  C.  -  Sopra  alcune  sostanze 
contenute  nei  licheni. 


Le  numerose  ricerche,  fatte  specialmente  negli  ultimi  50  anni, 
sulle  sostanze  contenute  nei  licheni  hanno  dato  come  risultato  la  co¬ 
noscenza  di  circa  200  composti  estratti  da  diverse  specie  di  licheni, 
composti  affatto  caratteristici  i  quali  da  nessun  altro  gruppo  di  vege¬ 
tali  si  possono  ricavare.  Le  nostre  conoscenze  intorno  alla  costituzione 
chimica  di  queste  sostanze  sono  però  molto  limitate:  soltanto  di  una 
dozzina  si  può  dire  di  conoscere  con  esattezza  0  con  sufficiente  appros¬ 
simazione  la  formula  di  struttura:  di  molte  sono  noti  solamente  alcuni 
degli  aggrupppamenti  molecolari  che  le  costituiscono:  della  maggior 
parte  si  conosce  solo  la  formula  greggia  e  qualche  volta  anche  questa 


non  sicura. 
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Da  quanto  è  noto  sull’argomento  risulta  chiaro  però  che  le  sostanze 
dei  licheni  appartengono  a  diversi  tipi  di  sostanze  organiche.  Eccet¬ 
tuate  alcune  poche,  le  quali  sono  probabilmente  idrocarburi,  tutte  le 
altre  contengono  anche  ossigeno  e  sono  di  natura  acida  o  neutra. 

Alcune  sono  per  il  loro  comportamento  da  mettersi  a  lato  degli 
acidi  della  serie  grassa  (come  p.  es.  l’acido  rangiformico  della  Clado¬ 
nia  rangiformis)  altre  appartengono  a  quel  gruppo  che  Fischer  e  Fren- 
demberg  (')  designarono  col  nome  di  Depsidi  dei  licheni  (*):  tali  sono 
p.  es.  l’acido  lecanorico  che  fu  pochi  anni  fa  preparato  sinteticamente  (3) 
l’acido  evernico,  l’acido  raraalico,  l’acido  dirizoninico,  ecc.,  ecc. 

Un  altro  gruppo  di  sostanze  dei  licheni  (delle  quali  il  rappresen¬ 
tante  più  noto  è  l’acido  fiscico  o  fiscione  della  Physcia  parietina)  com¬ 
prende  diversi  composti  gialli  o  rossi  i  quali  contengono  nella  loro  mo¬ 
lecola  il  caratteristico  scheletro  a  14  atomi  di  carbonio  dell’antracene. 

Ma  sulla  costituzione  chimica  della  maggior  parte  delle  altre  so¬ 
stanze  dei  licheni  poco  o  nulla  si  sa  di  sicuro. 

A  questo  campo  di  studio  che  si  presenta  largo  e  promettente  ri¬ 
volgemmo  perciò  la  nostra  attività  con  l’intenzione  di  intraprendere 
uno  studio  particolare  sui  licheni  italiani,  continuando  cosi  in  questo 
campo  le  ricerche  che  fin  dal  1876  il  prof.  Paternò  aveva  iniziate  coi 
suoi  lavori  sull’acido  usnico.  l’acido  atranorico,  l’acido  fiscico,  l’acido 
rangiformico  e  diverse  altre  sostanze  dei  licheni. 

Cominciammo  fin  da  prima  della  guerra  a  studiare  la  Sticta  pul- 
monaria  e  lo  Stereocaulon  vesuvianum :  descriviamo  in  questa  nota  i 
risultati  ancora  incompleti  che  abbiamo  per  ora  ottenuti  perchè,  avendo 
ambedue  lasciato  l’Istituto  Chimico  dell’Università  di  Roma,  non  pos¬ 
siamo  per  il  momento  continuare  la  nostra  collaborazione. 

Sticta  pulmonaria. 

Uno  dei  più  comuni  licheni  in  Italia  è  il  lichene  polmonaria  che 
per  la  sua  struttura  a  lobi  nei  quali  si  volle  vedere  una  somiglianza 
coi  lobi  polmonari,  era  una  volta  usato  nella  medicina  popolare 
(, similia  similibus  curantur )  come  specifico  nelle  malattie  dei  polmoni. 

Il  lichene  polmonario  era  anche  usato  una  volta  in  tintoria:  era 
stato  osservato  che,  facendolo  bollire  con  acqua  e  cenere,  dava  una  so¬ 
luzione  colorata  intensamente  nella  quale  le  stoffe  si  tingevano  in 
rosso-bruno. 

Ma  i  medici  e  i  tintori  hanno  oggi  a  disposizione  prodotti  migliori 
e  il  lichene  polmonario  con  le  sue  belle  lamine  brune,  rimane  inuti¬ 
lizzato  nei  nostri  boschi. 

(*)  A.  312,  35  (1910Ì.  -  (2)  Bargellini,  Costituzione  e  sintesi  dei  depsidi  dei  licheni. 
Conferenza.  Rendiconti  Soc.  Chini.  Italiana.  1913.  -  (:{)  E.  Fischer  e  H.  0.  L.  Fischer, 
B.,  46,  1138  (1913). 
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Knop  e  Schnedermann  (‘)  iniziarono  le  ricerche  chimiche  sulla 
Stlcta  pulmonaria :  estraendo  il  lichene  con  etere  ottennero  una 
sostanza  di  natura  acida  che.  per  la  sua  poca  solubilità  nei  comuni 
solventi  organici,  per  il  suo  aito  punto  di  fusione  e  per  i  risultati  che 
dava  all’analisi  elementare,  si  dimostrava  molto  simile  all’acido  cetra- 
rico  che  i  medesimi  A  A.  avevano  ricavato  dalla  Cetraria  islandica  (*). 
A  questa  sostanza  dettero  il  nome  di  acido  stictinico. 

Hesse  (3)  riprendendo  lo  studio  della  Sticta  pulmonaria,  peusò  dap¬ 
prima  che  l’acido  di  Knop  e  Schnedermann  fosse  identico  all’acido  ce- 
trarico,  ma  uno  studio  più  accurato  che  il  medesimo  Hesse  pubblicò 
in  seguito  (4),  dimostrò  che  l’acido  che  si  può  estrarre  con  etere  dalla 
Sticta  pulmonaria  è  proprio  differente  dall’acido  cetrarico.  AWacido 
stictico  (così  lo  chiamò  Hesse)  manca  sopratutto  la  reazione  colorata 
che  caratterizza  l’acido  cetrarico:  mentre  cioè  l’acido  cetrarico  per  ri- 
scaldamento  con  alcool  contenente  acido  solforico  (o  acido  cloridrico) 
dà  una  colorazione  rossa  che  passa  poco  per  volta  al  violetto  e  infine  al 
bleu,  l’acido  stictico  dà  invece  semplicemente  una  colorazione  rossa  bruna. 

Siccome  l’acido  estratto  con  etere  dalla  Sticta  pulmonaria  era  circa 
0,16  °/o  del  lichene  impiegato,  Hesse  osservò  in  seguito  che  è  meglio 
estrarlo  con  acetone  per  mezzo  del  quale  arrivò  ad  ottenerne  fino  al 
2  °/0.  L’acido  stictico  purificato  per  cristallizzazione  dall’acido  acetico 
per  aggiunta  di  acqua  dette  all’analisi  numeri  dai  quali  Hesse  dedusse 
la  formula  C18Hu09.  In  una  sua  pubblicazione  posteriore  lo  stcwso 
Hesse  (:’)  in  base  a  nuove  analisi  corresse  questa  formula  e  stabilì  invece 
che  all’acido  stictico  si  deve  attribuire  la  formula:  C10HuO0. 

Per  riscaldamento  con  acido  iodidrico,  svolge  ioduro  di  metile  che 
fu  determinato  col  metodo  di  Zeisel,  onde  la  formula  dell’acido  stictico 
si  può  scrivere,  secondo  Hesse:  C18HhOs  (OCH3). 

Ai. 

•s  * 

Noi  abbiamo  avuto  a  disposizione  una  certa  quantità  di  Sticta 
pulmonaria  che  molti  anni  fa  il  prof.  Paternò  aveva  fatto  raccogliere 
a  Vallombrosa.  Da  questo  lichene,  raccolto  in  Italia,  abbiamo  potuto 
estrarre  un  composto  di  natura  acida  che  in  tutte  le  sue  proprietà  è 
identico  all’ Acido  stictico  che  Hesse  aveva  ricavato  dalla  Sticta  pulmo¬ 
naria  raccolta  in  Germania  (6). 

(')  J.  pr.  eh..  39,  367  (1846).  -  (*)  A.  55,  144  (1845)  —  J.  pr.  Ch.  39,  363 
(1846).  -  (3)  J.  pr.  Oh.,  [2]  57,  441  (1898).  -  (*)  J.  pr.  Ch.,  [2]  70,  491  (1904).  - 
(5)  J.  pr.  Ch.,  (2)  83  (1911).  -  (6)  Questa  affermazione  non  deve  apparire  superflua 
se  si  pensa  che  più  volte  è  stato  osservato  che  la  stessa  specie  di  lichene  può  conte¬ 
nere  diverse  sostanze  secondo  il  luogo  deve  il  lichene  è  cresciuto.  Nel  «  Abderhladen 
Biochemisches  Handlexikon,Vo\.  1,  pag.  32  »,  Hesse  riferisce  fra  gli  altri  l’esempio 
della  Usnea  longissima  che,  raccolta  in  Germania,  conteneva  acido  barbatinico,  raccolta 
nell’Africa  orientale  tedesca,  conteneva  invece  acido  dirizoninico. 
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Estraendo  il  lichene  con  etere  o  con  benzolo  si  ricava  soltanto  poco 
acido  stictico  :  con  acetone  se  ne  ottiene  molto  di  più:  da  un  sacco 
di  lichene  secco  del  peso  di  Kg-.  11,500  estraemmo  300  gr.  di  prodotto 
greggio  (circa  il  2,5  %)  più  100  gr.  circa  di  prodotto  più  impuro  ri¬ 
cavato  dalla  distillazione  delle  acque  madri  acetoniche. 

Il  lichene  che  rimase  dopo  l’estrazione  fu  incenerito.  Gr.  1180  di 
lichene  dettero  gr.  67  di  cenere  (circa  il  15,5  °/0).  Pubblicheremo  in  se¬ 
guito  le  analisi  di  queste  ceneri  a  confronto  con  le  analisi  delle  ceneri 
di  altre  specie  di  licheni, 

L’acido  stictico  greggio  ricavato  dalla  estrazione  con  acetone  fu 
purificato  facendolo  cristallizzare  più  volte  dall’alcool  o  dall’acido  ace¬ 
tico  bollenti. 

Nell’acido  acetico  a  caldo  si  scioglie  nella  proporzione  del  5  °/00 
circa:  a  temperatura  ordinaria  se  ne  scioglie  circa  I  °/o0.  Nell’alcool  e 
nell’acetone  si  scioglie  quasi  nelle  stesse  proporzioni.  Per  raffreddamento 
delle  soluzioni  alcooliche  o  acetiche  bollenti  si  deposita  cristallizzato 


in  aghetti  bianchi. 

L’acqua  lo  scioglie  poco  o  niente:  aggiungendo  acqua  nelle  solu¬ 


zioni  di  acido  stictico  nell’alcool, 


nell’acido  acetico  o  nell’acetone  si 


deposita  l’acido  stictico  in  fiocchi  bianchi. 

Nell’etere,  nel  cloroformio  e  nel  benzolo  si  scioglie  pochissimo 
anche  a  caldo.  Nell’etere  acetico  è  un  poco  più  solubile.  Lasciando 


svaporare  lentamente  la  soluzione  nell’etere  acetico  si  deposita  l’acido 


stictico  cristallizzato  in  aghetti  bianchi. 

Nella  piridina  si  discioglie  con  facilità:  si  tratta  però  probabil¬ 
mente  di  una  decomposizione  che  l’acido  stictico  subisce  per  opera  di 
una  sostanza  basica  qual’è  la  piridina.  Aggiungendo  acqua  alla  solu¬ 
zione  piridica  non  si  deposita  l’acido  stictico  inalterato  come  avviene 


quando  si  aggiunge  acqua  per  esempio  alla  soluzione  alcoolica.  Facendo 
distillare  in  corrente  di  vapore  la  piridina,  rimane,  poco  solubile  nel¬ 
l’acqua,  una  sostanza  solida  rosso  giallastra. 

Lo  studio  di  questa  sostanza  sarà  oggetto  di  una  prossima  Nota 
riguardante  i  prodotti  che  si  ottengono  per  scissione  dell’acido  stictico. 

—  L’acido  stictico  purificato  con  ripetute  cristallizzazioni  dall’alcool 
e  dall’acido  acetico  si  presenta  in  aghetti  bianchi.  A  240°  circa  comincia 
a  imbrunire  :  a  temperatura  superiore  si  fonde  poco  a  poco  decompo¬ 
nendosi  e  svolgendo  gas  :  a  circa  260°  è  completamenle  fuso  e  decom¬ 


posto. 

L’acido  stictico  puro  così  ottenuto  fu  seccato  a  100°  fino  a  peso 
costante  e  analizzato. 


Sostanza  gr.  0,2802  ;  002  gr.  0,6034  ;  H20  gr.  0,0955 

trov.  %  :  C  58,73  ;  II  3,80  ; 
per  Cj9H1409  cale.  :  59,05  ;  3,65. 

I  risultati  ottenuti  con  questa  analisi  si  accordano  dunque  con 
quelli  ottenuti  da  Hesse. 
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—  Mescolando  con  acido  solforico  conc.  alcuni  cristallini  di  acido 
stictico  questi  si  colorano  in  rosso  scuro  appena  vengono  a  contatto  con 
l’acido,  poi  si  sciolgono  con  colorazione  giallo-aranciata  scura.  Aggiun¬ 
gendo  acqua  alla  soluzione,  si  depositano  fiocchi  rossi. 

—  Nell’  acido  nitrico  conc.  l’acido  stictico  si  discioglie  a  temp.  ordin. 
svolgendo  pochi  vapori  rossi.  Aggiungendo  acqua  alla  soluzione,  si  de¬ 
posita  una  sostanza  polverulenta  giallastra. 

I)i  questa  sostanza,  come  di  quella  ottenuta  per  azione  dell’acido 
solforico,  non  abbiamo  creduto  opportuno  di  occuparci  per  ora  in  modo 
speciale. 

—  Riscaldando  2  gr.  di  acido  stictico  con  f>0  cc.  di  alcool  in  tubo 

chiuso  a  150°  per  un’ora,  si  ottiene  tutto  l’acido  stictico  inalterato. 

% 

E  noto  che  in  queste  condizioni,  alcune  sostanze  dei  licheni  (per 
es.  i  depsidi)  subiscono  una  scissione. 

—  L’acido  stictico  sciolto  nell’alcool  non  dii  colorazione  per  aggiunta 
di  una  soluzione  acquosa  di  cloruro  di  calce.  Diverse  sostanze  dei  li¬ 
cheni  danno  invece  con  questo  reattivo  colorazioni  caratteristiche. 

—  L’acido  stictico  sciolto  nell’alcool  dà  con  una  goccia  di  soluzione 
di  cloruro  ferrilo  una  intensa  colorazione  rossa  violacea. 

—  Aggiungendo  poche  goecie  di  acido  solforico  conc.  ad  una  solu¬ 
zione  alcoolica  di  acido  stictico  e  poi  riscaldando,  sì  ha  solo  una  de¬ 
bole  colorazione  bruna  e  non  la  bella  serie  di  colorazioni  che  si  ha 
invece  con  l’acido  fumar-protocetrarico. 

—  Riscaldando  un  pò  di  acido  stictico  puro  con  una  soluzione  di 
idrato  potassico  al  5  ”/,,,  aggiungendo  poche  goccie  di  cloroformio  alla 
soluzione  rossa  ottenuta  e  riscaldando  ancora  per  5  minuti,  si  ha  un 
liquido  che.  diluito  con  acqua,  è  di  colore  rosso  e  non  è  fluorescente. 

E  noto  che  le  sostanze  dei  licheni  dalle  quali,  per  scissione  alca¬ 
lina.  si  forma  orcina,  danno  invece  liquidi  con  forte  fluorescenze  verde. 

—  Nelle  soluzioni  acquose  degli  idrati  alcalini  l’acido  stictico  si 
scioglie  a  freddo  con  colorazione  gialla  che  poco  per  volta  diviene  rosso¬ 
bruna.  Nei  carbonati  alcalini  si  scioglie  a  freddo  molto  lentamente  : 
riscaldando,  passa  in  soluzione,  colorandola  in  rosso.  Se  si  acidifica 
questa  soluzione  e  si  estrae  con  etere  si  ottiene  una  sostanza  cristal¬ 
lina  gialla  che  si  fonde  con  decomposizione  fra  215  e  225°. 

Ci  occuperemo  in  seguito  dello  studio  di  questa  sostanza  da  cui 
speriamo  di  trarre  indicazioni  utili  per  stabilire  la  costituzione  del¬ 
l’acido  stictico. 

—  Acetil -derivato  dell'acido  stictico.  -  Quando  viene  riscaldato  con 
anidride  acetica  ed  acetato  sodico  l’acido  stictico  passa  in  soluzione. 
Se,  dopo  due  ore  di  riscaldamento  si  getta  nell’acqua  il  liquido  rosso¬ 
bruno  ottenuto,  si  deposita  una  sostanza  resinosa  rossa  che  soltanto 
dopo  molti  giorni  si  solidifica.  Si  scioglie  molto  facilmente  nell’alcool, 
nell’acido  acetico  e  nel  benzolo.  Non  potemmo  purificarla  e  sottoporla 
all’analisi  :  si  tratta  probabilmente  non  di  un  acetil-derivato  dell’acido 


Anno  LI.  —  Parte  II. 


12 


178 


stictico,  ma  di  qualche  suo  prodotto  di  condensazione  o  di  decompo¬ 
sizione. 

Migliori  risultati  si  ottengono  se  si  opera  invece  con  anidride  ace¬ 
tica  senza  acetato  sodico. 

Gr.  6  di  acido  stictico  insieme  con  100  cc.  di  anidride  acetica  si 
riscaldano  con  una  piccola  fiamma  in  un  palloncino  munito  di  refri¬ 
gerante  a  ricadere.  Dopo  circa  due  ore  di  riscaldamento  si  fa  distil¬ 
lare  la  metà  dell’anidride  acetica:  il  residuo  si  getta  in  acqua  e  si  rac¬ 
coglie  su  filtro  la  sostanza  solida  cristallina  bianca  che  si  deposita. 

Si  fa  cristallizzare  dall’acido  acetico  o  dall’alcool  bollente,  avendo 
cura  di  adoperare  per  discioglierla  una  quantità  insufficiente  di  sol¬ 
vente  in  modo  che  rimanga  indisciolto  un  po’  di  acido  stictico  (meno 
solubile)  nel  caso  che  fosse  rimasto  inalterato  nella  reazione.  Ripetendo 
un  paio  di  volte  tale  soluzione  frazionata  e  raccogliendo  i  cristalli  che 
si  depositano  per  raffredamento,  si  ha  il  prodotto  puro  cristallizzato 
in  aghetti  bianchi  fusibili  con  decomposizione  a  circa  230°. 

Nell’alcool  e  nell’acido  acetico  si  discioglie  più  facilmente  dell’acido 
stictico.  In  soluzione  alcoolica  non  dà  affatto  colorazione  con  cloruro 
ferrico. 

La  sostanza  seccata  a  100°  fino  a  peso  costante  dette  all’analisi  i 
seguenti  risultati  : 


Trovato  °/0 

Sostanza 

) 

C02 

gr. 

0,5270 

C 

58,66 

gr.  0,2450 

) 

HtO 

» 

0,0917 

II 

4,18 

Sostanza 

) 

C02 

» 

0,4640 

C 

58,48 

gr.  0,2164 

) 

ILO 

» 

0,0755* 

H 

3,90 

Sostanza 

) 

C02 

» 

0,4605 

C 

58,74 

gr.  0,2138 

) 

HtO 

» 

0,0739 

H 

3,86 

Non  è  facile  poter  decidere  se  si  tratti  di  un  mono-  o  di  un  poli- 
acetilderivato  perchè  le  percentuali  di  carbonio  e  di  idrogeno  calcolate 
per  le  diverse  formule  sono  molto  vicine,  cioè: 


Calcolato  °/0 


per 

C19H1309 

(CO.CH3) 

C  58,9 

H  3,7 

» 

C19HIS09 

(CO.CJI3)2 

58,75 

3,8 

» 

C(yHii09 

(CO.CH3)3 

58,6 

3,9 

» 

CiyII10O9 

(CO.CH3)4 

58,5 

4,0 

Numerose  esperienze  fatte  per  determinare  la  quantità  di  acido 
che  si  libera  saponificando  questo  acetil-derivato  con  idrato  sodico 
oppure  con  acido  solforico  o  con  acido  fosforico  non  hanno  dato  per 
ora  risultati  concordanti. 


Stereocaulon  vesuvianum. 


Le  proprietà  osservate  e  sopra  descritte  per  l'acido  stictico  estratto 
dalla  sticta  pulmonaria  mostravano  una  singolare  somiglianza  con  le 
proprietà  dell’acido  che  si  può  ricavare  da  diversi  stereocaulon  e  de¬ 
scritto  col  nome  di  acido  stereocaulonico  nel  Abderhalden-Jìiochemisches 
Handleo'ikon  voi.  7.  pag.  103:  fra  queste  proprietà,  notevoli  la  formula 
greggia  identica,  quasi  identico  il  punto  di  fusione  deH’acetil-derivato, 
simile  la  solubilità  nei  diversi  solventi  etc. 

Noi  volemmo  perciò  approfondire  qn  po’  la  questione.  Ci  aiutò  il 
prof.  Paternò  che  mise  a  nostra  disposizione  circa  100  gr.  di  sostanza 
che  era  stata  estratta  dallo  Stereocaulon  vesuvianum  per  mezzo  del¬ 
l’acetone. 

Il  prodotto  greggio  dell’estrazione  acetonica  era  stato  a  sua  volta 
estratto  con  etere,  il  quale  scioglie  l’acido  atranorico.  Rimane  insolubile 
nell’etere  una  sostanza  bianca.  Noi  abbiamo  prima  di  tutto  continuato 
ad  estrarla  con  etere  per  lungo  tempo  per  portar  via.  più  che  fosse 
possibile,  l’acido  atranorico.  Il  residuo  fu  cristallizzato  più  volte  dal¬ 
l’alcool  o  dall’acido  acetico.  Ottenemmo  così  un  prodotto  cristallizzato 
in  aghetti  bianchi  che,  anche  osservati  al  microscopio,  hanno  lo  stesso 
aspetto  dell’acido  stictico. 

Quando  è  riscaldato,  comincia  a  imbrunire  a  240°,  poi  si  fonde  poco 
a  poco  con  decomposizione:  a  260°  circa  è  tutto  fuso  e  decomposto.  Il 
comportamento  all’azione  del  calore  è  perciò  perfettamente  identico  a 
quello  dell’acido  stictico.  Mescolando  un  po’  di  acido  stictico  (estratto 
dalla  Sticta  pulmonaria )  con  un  po’  del  prodotto  ricavato  dallo  Stereo¬ 
caulon  vesuvianum ,  la  mescolanza  si  comporta  per  riscaldamento  nello 
stesso  modo. 

Anche  la  solubilità  nei  diversi  solventi  organici  è  identica  a  quella 
dell’acido  stictico:  con  piridina  si  comporta  nello  stesso  modo. 

Quando  è  perfettamente  puro  (privo  di  acido  atranorico)  la  sua 
soluzione  alcoolica  dà  con  una  goccia  di  soluzione  di  cloruro  ferrico 
una  colorazione  rossa  violacea  della  stessa  tonalità  e  della  stessa  inten¬ 
sità  di  quella  data  dall’acido  stictico. 

Con  l’acido  solforico  si  comporta  nello  stesso  modo  e  così  pure  con 
gli  idrati  e  coi  carbonati  alcalini. 

Se  si  acidifica  la  soluzione  ottenuta  per  riscaldamento  con  carbonato 
sodico  e  poi  si  estrae  con  etere,  si  ottiene  la  stessa  sostanza  cristalliz¬ 
zata  in  aghetti  gialli  fusibili  con  decomposizione  fra  215°  e  225”,  come 
si  aveva  dall’acido  stictico. 

Tutti  questi  caratteri  fanno  pensare  che  il  composto  insolubile  nel¬ 
l’etere  (acido  stereocaulonico)  che  si  può  estrarre  con  acetone  dallo  Ste¬ 
reocaulon  vesuvianum  sia  identico  all’ac/tìfo  stictico  che  si  può  in  modo 
simile  ricavare  dalla  Sticta  pulmonaria. 
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L’analisi  conferma  questa  ipotesi. 

Il  composto  seccato  a  100°  tino  a  peso  costante  dette  all’analisi  i 
seguenti  risultati: 

Sostanza  gr.  0,2710;  CO,  gr.  0.5834;  IIjO  gr.  0,0034: 

trov.  °/0  :  C  58.71  ;  Il  3,83  ; 

per  C,.,H»A  cale.  :  59,05  ;  3,05. 

L’ aceti  l-deri iato  fu  preparoto  e  purificato  in  modo  identico  a  quello 
descritto  per  l’acido  stictico. 

Inacetii -derivato  ottenuto  mostra  tutte  le  proprietà  osservate  per 
l’acetil-derivato  dell’acido  stictico:  la  stessa  solubilità,  lo  stesso  punto 
di  fusione,  la  stessa,  forma  cristallina  al  microscopio. 

Anche  analizzando  il  prodotto  seccato  a  100°  fino  a  peso  costante 
si  ottengono  risultati  analoghi,  cioè  non  sufficienti  a  decidere  se  si 
tratta  di  un  mono-  o  di  un  poli -aceti  1 -derivato. 

Sostanza  gr.  0,2514;  CO,,  gr.  0.5400;  II..0  gr.  0,0905. 

Trovato  %  :  C  58,57  ;  li  4,00. 


.V. 


♦  * 


vr 


Dalle  esperienze  sopradescritte  risulta  quindi  che  l’acido  insolubile 
nell’etere  che  si  può  estrarre  con  acetone  dallo  fitereocaulou  ccsuvia/nnn 
(chiamato  finora  Acido  stereocaulonico I  è  molto  probabilmente  identico 
&\Y  Acido  stictico  che  si  può  ricavare  dalla  frficta  puhnonaria. 

Con  la  preparazione  dell’aeetil-derivato  abbiamo  posto  in  luce  la 
presenza  di  uno  o  più  ossidrili  nella  molecola  di  questo  acido,  che  pos¬ 
siamo  continuare  a  chiamare  Acido  stictico. 

Speriamo  che  lo  studio  dei  prodotti  che  si  formano  nella  sua  scis¬ 
sione  con  gli  idrati  o  con  i  carbonati  alcalini  o  con  la  piridina  ci  per¬ 
metterà  di  trarre  delle  conclusioni  sulla  disposizione  degli  atomi  di 
carbonio  nella  sua  molecola. 


Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Giugno  1921. 
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PASSERINI  M.  -  Sopra  gli  isonitrili  (II).  Composti  con  aldeidi 
o  con  chetoni  ed  acidi  organici  monobasici. 


In  una  precedente  nota  (*)  dimostrai  che  il  p-isonitril-azobenzolo 
reagisce  con  acetone  in  presenza  di  acido  acetico  dando  luogo  a  for¬ 
mazione  di  acetil-'x-isoossibutirril-p-aminoazobenzolo  : 

CH3 

CtìH5.N:N.C6H4.NH.CO.C.O.CO.CH3 

ch3 

Allo  scopo  di  accertare  se  la  reazione  possa  considerarsi  di  ca¬ 
rattere  generale  per  tali  composti  ho  ripetuto  l’esperienza  cambiando 
isonitrile  e  chetone. 

Per  i  casi  fino  ad  ora  studiati  ho  potuto  stabilire  che  avviene  la 
reazione 

IP  R' 

R.XC  -f  CO  +  CII3.CO.OH  — ►  R.NH.CO.C.O  CO.CH3 

ir  ir 

Il  prodotto  che  si  ottiene  rappresenta  dunque  l’addizione  di  una 

« 

molecola  di  isonitrile,  una  di  chetone  ed  una  di  acido.  Può  essere  che 
la  reazione  sia  trimolecolare  pppure  avvenga  in  due  tempi  :  in  tal  caso 
come  ebbi  occasione  di  dire  il  chetone  e  l’acido  formerebbero,  come  è 
probabile,  in  un  primo  tempo  un  prodotto  di  addizione  labile  della 
forma  : 

ir 

IIO.C.O.CO.CH3 

lì" 


questo  poi  reagendo  con  gli  isonitrili  formerebbe  una  amide  sostituita 
di  un  s-ossiacido  acetilato  identico  a  quello  che  dallo  stesso  chetone  si 
può  ottenere  mediante  la  nota  reazione  con  acido  cianidrico  e  succes¬ 
siva  idratazione  della  cianidrina. 

Ho  potuto  verifiare  che  una  identica  reazione  avviene  anche  col- 

* 

l’aldeide  benzoica  acido  benzoico  ed  un  isonitrile.  E  quindi  da  ritenersi 
che  in  un  senso  generale  gli  isonitrili  si  addizionino  con  una  molecola 
di  aldeide  o  di  chetone  e  una  molecola  di  un  acido  monobasico  orga¬ 
nico  formando  prodotti  della  formula  generale  I  : 


C)  Questa  Gazzetta.  -~>1.  II,  12(5. 


182 


I 

R' 

• 

R.NH.CO.C.O.CO.R. 

T  yrr 


li 


>  r 


rtf 


R.NII.CO.C.OII 


III 

ir 

c 


CO.OII 


:  \ 


oii 


ir' 


R 


tf 


in  cui  nel  caso  di  un’aldeide  R'  =.  II. 

Idrolizzando  gradatamente  queste  sostanze  prima  perdono  il  radi¬ 
cale  acidilico  trasformandosi  nella  umide  sostituita  dcll’ossiacido  II  ed 
in  fine  si  stacca  l’amina  e  rimane  l’ossiacido  III. 

Col  p-isonitril-azobenzolo,  acetone  e  acido  acetico,  come  è  stato  già 
descritto  nella  notai,  ebbi  il  derivato  dell  acido  s-ossiisobutirrico  e  si¬ 
milmente,  come  è  detto  in  questa  nota,  col  fenilisonitrile,  acetone  ed 
acido  acetico  ho  avuto  come  prodotto  di  addizione  l’acetil-a-ossiisobu- 
tirril-anilide  e  per  idrolisi  Pa  ossiisobutirril-anilide  già  conosciuta  (*). 

Impiegando  tanto  il  p-isonitril-azobenzolo,  quanto  il  fenil  isonitrile 
coll’aldeide  benzoica  in  presenza  di  acido  benzoico  ho  ottenuto  rispet¬ 
tivamente  il  benzoil-mandelil-p-aminoazobenzolo  e  la  benzoil-mandelil- 
anilide 

li  II 

C,H..N:N.C.,H4-XH.C0.Ò.0.C0.C,H5  C6H&NH.CO.C.O.CO.C,II, 


C«H 


C.,11 


t»  *  .1 


e  per  graduale  idrolisi  da  ambedue  le  sostanze  prima  si  stacca  il  ben- 
zoile  e  di  poi  rispettivamente  il  p-amino  azobenzolo  o  l’anilina  arri¬ 
vando  nei  due  casi  all’acido  mandelico.  . 

Coll’etere  acetacetico.  acido  acetico  e  p-isonitril-azobenzolo  ho  avuto 
il  prodotto  di  addizione  delle  tre  molecole,  mentre  col  fenil  isonitrile 
ho  avuto  il  prodotto  saponificato  corrispondente  cioè  all’acido  acetace¬ 
tico  invece  che  all’etere.  Certamente  anche  in  questo  caso  si  sarà  for¬ 
mato  prima  il  composto  eterificato  che  non  potei  isolare  perchè  o  troppo 
solubile  o  liquido  e  che  in  seguito  venendo  saponi licato  dall’acido  ace¬ 
tico  in  eccesso  precipita  come  acido  :  infatti  eseguendo  la  reazione, 
l’odore  d’isonitrile  scompare  prima  di  avere  un  prodotto  cristallino  che 
soltanto  dopo  diversi  giorni  si  separa  da  un  liquido  sciropposo. 

I  composti  ottenuti  sono  derivati  dell’acido  citramalico.  L’idrolisi 
graduale  fu  fatta  in  questi  due  casi  con  potassa  acquosa  e  i  derivati 
che  si  ottennero  corrispondono  all’acido  mesaconico  o  torse  citraconico  (2) 

(l)  Tioekstkdt  B.  2->,  2027.  -  C)  Como  è  noto  per  perdita  di  una  molecola  di 
acqua  l’acido  citramalico  1  si  trasforma  neH'aeido  citraroniro  II  il  quale  a  sua  volta 
per  azione  della  potassa  concentrata  si  isomerizza  dando  acido  mesaconico  III. 


(’H, 


CIL.C.CO.OH 


I  IO. C. CO. OH 


HO.OC.C.CH., 


ii 


in 


I  H.C.OO.OH  H.C.CO.OH 

CIL.CO.OH 

Nou  si  può  quindi  affermare  se  l'acido  mesaconico  si  trovi  quale  costituente  del 
primo  prodotto  di  idrolisi  oppure  si  formi  per  azione  della  potassa  sull'acido  citra¬ 
conico  nella  seconda  saponificazione. 
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perchè  nella  saponificazione  si  verifica  anche  l’eliminazione  di  una  mo¬ 
lecola  di  acqua  e  formazione  di  un  doppio  legame. 

Per  ulteriore  scissione  idrolitica  si  perviene  tanto  dall’uno  quanto 
dall’altro  dei  due  composti  all’acido  mesaconico. 


CIP 


CH 


C-H-.N  :  X.C,Hl.NII.CO.C.O.CO.CIi;{ 


CHo.CO.O.C,H, 


T 


CIP, 


CcH,,.N  :  N.C,.H1.NII.C().C 


CII.CO.OH 


C,II,.NH.CO.C.O.CO.riI3 
!  CH,.CO.OH 


I  cu 3 

C,II:,NH.CO.C 


CII.CO.OH 


IIO.OC.C.CH, 

11 

H.C.CO.OII 


P  A  RTE  S  P  E  li  I M  EXT  A  LE 


A  cut  il- :/:■  oss  i  isob  ut  ir  rii -a»  il  ida. 


CII3 

I 

Ct,II5.NH.CO.C.O.CO.CH.1 

I 

ch3 


A  gl'.  4  di  fenil-isonitrile  vennero  aggiunti  gr.  4  di  acetone  e  gr.  3 
di  acido  acetico.  Sul  principio  si  notò  un  leggero  riscaldamento.  Dopo 
quindici  giorni  il  liquido  che  si  era  fatto  denso  e  sciropposo  venne 
sbattuto  con  acqua  allo  scopo  di  liberarlo  dall'eccesso  di  acetone  e  di 
acido  acetico. 

Il  residuo  oleoso  lasciato  a  sè  per  molti  giorni  depose  con  estrema 
lentezza  gr.  2,5  di  un  prodotto  incoloro  in  aghetti  sottili  che  lavati 
con  etere  solforico  e  cristallizzati  da  ligroina  (p.  eb.  70°-80n)  fusero 
a  107°-108°. 

Sostanza  seccata  su  acido  solforico  nel  vuoto  gr.  0,1290  X:  cc.  7,7 
a  22°  e  743  nini. 

trov.  %  :  ^>7!)  ; 

per  CliHir,03X  cale.  :  6,33. 
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Tale  composto  disciolto  in  alcool  e  bollito  per  pochi  minuti  con 
leggero  eccesso  di  potassa  caustica,  per  raffreddamento  e  aggiunta  di 
acqua  depose  dei  cristalli  lucenti  p.  f.  132°-133°  identici  per  le  loro 
proprietà  aH’a-ossiisobutirril-anilide  di  Tigerstedt  sopra  rammentato. 
Nelle  acque  madri  della  saponificazione  si  riscontrò  resistenza  di  acido 
acetico. 

Benzoli  mandelil-p  aminoazobenzolo. 

H 

CyH-.NrN.CgH^.NH.CO.C.O.CO.CgHj, 

CcH- 

Gr.  3,5  di  p-isonitril-azobenzolo  discioiti  a  freddo  nella  quantità 
sufficiente  di  benzaldeide  ed  addizionati  di  gr.  2  di  acido  benzoico 
vennero  lasciati  in  vaso  ben  chiuso  alla  temperatura  di  10°-15°. 

Dopo  due  giorni  il  liquido  si  era  rappreso  in  una  massa  cristallina, 
che  spremuta  su  filtro  alla  pompa  dall’eccesso  di  benzaldeide  e  lavata 
con  benzolo  si  presentava  in  minuti  cristallini  giallo  chiari  p.  f.  222°, 
del  peso  di  gr.  5,5,  poco  solubili  nei  comuni  solventi  organici. 

Venne  cristallizzata  da  benzolo. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,0874  N  cc.  8  a  26°  e  743  mm. 

gr.  0,1965.  C02  gr.  0,5360.  H80  gr.  0,0884 

trov.  °/0  :  C.  74,39.  H.  5,04.  N.  9,98; 

per  C27H2lOaN3  cale.  :  74.48  4,82  9,65. 

0 

Ma  n  del  il -p- a  m  i  no  -  azobenzol  o. 

H 

C,H5.N:X.CcH  ..NH.CO.C.OH 

Gr.  2  del  prodotto  ora  descritto  sospesi  in  alcool  bollente,  dopo  ag¬ 
giunta  di  gr.  0,25  di  idrato  potassico  vennero  bolliti  a  ricadere  per  15', 
cioè  fino  a  quando  tutto  il  prodotto  si  fu  disciolto. 

Per  raffreddamento  ed  aggiunta  di  acqua  si  ebbe  un  abbondante 
precipitato  cristallino  colore  arancio  che  ricristallizzato  da  alcool  fon¬ 
deva  a  186°-188n  e  si  presentava  in  scagliette  rosso-rame  molto  lucenti. 

Sostanza  essiccata  a  100°  gr.  0,1016  N.  cc.  11,3  a  13°, 5  e  748  mm. 

trov.  %  :  1*3,04  ; 

per  CMH17OtN3  cale.  :  12,69, 

Dalle  acque  madri  idroalcooliche  della  saponificazione,  dopo  eva¬ 
porato  l’alcool,  per  aggiunta  di  acido  solforico  diluito  si  ebbe  un  ab¬ 
bondante  precipitato  bianco  che  fu  riconosciuto  per  acido  benzoico  pel 
punto  di  fusione  121°  e  mediante  la  formazione  del  benzoato  ferrico  e 
del  benzoato  di  etile. 
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Il  composto  p.  f.  ISO0— 188 '  disciolto  in  poco  alcool  e  bollito  por  tre 
ore  con  leggero  eccesso  di  potassa  diede,  per  aggiunta  di  acqua  pre¬ 
cipitato  cristallino  giallo  riconosciuto  per  p-aminoazobenzolo  e  dalla 
soluzione  idroalcoolica,  dopo  torte  concentrazione  ed  aggiunta  di  acido 
solforico  venne  estratto  con  etere  un  prodotto  cristallino,  incoloro,  di 
reazione  acida  p.  f.  118°  anche  mescolato  con  acido  mandelico  di  altra 
provenienza. 

Da  una  porzione  di  tale  sostanza,  neutralizzata  con  ammoniaca 
venne  preparato  il  sale  argentico  :  grossi  prismi  incolori  lucenti  assai 
solubili  in  acqua  calda,  poco  nella  fredda. 

Sostanza  gr.  0.0270.  A g  gr.  0  0115. 

trov.  Ag  °/0 :  42.59  ; 

per  CsHtO;,  Ag  cale.  :  12,69. 


He  n  zoil  man  del  il-anil  ide. 

II 

cch5.xhc.o.c.o.co.c6ii, 

C,H5 

Gr.  4  di  fenil-isonitrile  furono  mescolati  con  gr.  4  di  aldeide  ben¬ 
zoica  e  gr.  3,8  di  acido  benzoico.  Nella  mescolanza  si  produsse  leggero 
riscaldamento.  Dopo  due  giorni  la  miscela  si  era  rappresa  in  una  massa 
di  cristalli  che  dopo  quattro  giorni  vennero  separati  dal  denso  olio  che 
ancora  li  bagnava.  Lavati  con  etere  e  ricristallizzati  da  alcool  sì  pre¬ 
sentavano  in  prismi  piatti  assai  sviluppati,  quasi  incolori,  p.  f.  177°  e 
pesavano  gr.  4,5.  Dopo  altri  quattro  giorni  dalle  acque  madri  si  separò 
ancora  un  grammo  dello  stesso  prodotto. 

Sostanza  disseccata  a  100"  gì  .  0,1584  X  cc.  6,5  a  22°, 5  e  743  min. 

trov.  N  °/n  :  4,63; 

per  CslH,-OaX  cale.  :  4,23. 

Ancora  dalle  acque  madri  dopo  alcuni  altri  giorni  si  ebbe  circa  un 
grammo  di  un  prodotto  cristallino  in  aghetti  incolori  che  cristallizzato 
da  alcool  fondeva  a  161°,  diverso  per  le  sue  proprietà  dal  composto 
analizzato  ma  su  di  esso  non  vennero  eseguite  altre  ricerche. 


Mandel  il-anil  ide. 

II 

C6IL.XII.CO.C.OH 

Co,  H, 

Il  composto  p.  f.  177°  disciolto  in  alcool  e  bollito  a  ricadere  per 
15'  con  leggero  eccesso  di  soluzione  alcoolica  di  potassa,  per  raffred¬ 
damento  ed  aggiunta  di  acqua  forni  un  precipitato  cristallino  bianco 
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clic  venne  cristallizzato  da  alcool.  Fini  aglietti  p.  f.  151°-152°  che  al¬ 
l’analisi  e  per  le  loro  proprietà  risultarono  identici  alla  mandelil-ani- 
lide  già  conosciuta  (*). 

Sostanza  seccata  a  100''  g.  0,1*260  X  cc.  7.2  a  26°  e  7-15  mm. 

trov.  N  °/„  :  6,46  ; 

per  C14H13OtX  cale.  :  6,17. 

Dalle  acque  madri  della  saponificazione  si  ottenne  un  abbondante 
precipitato  di  acido  benzoico  seguendo  il  procedimento  già  impiegato 
pel  caso  precedentemente  descritto  per  il  benzoil-mandelil-p  amino- 
azobenzolo. 

La  mandelil-anilide  a  sua  volta  bollita  lungamente  a  ricadere  con 
soluzione  aleoolien  di  potassa  si  scisse  in  anilina  e  in  acido  mandelico 
clic  furono  riconosciuti  mediante  le  note  reazioni  per  essi  caratteristiche. 

• 

Etere-  %■  etilico  dall'  acido  ,i- panni  noazobenzol -ac  et  il -ci  trainai  ivo. 

(MI  3 

(\4I,  N: X .C„ 1 1 4 . X H .( -0. C  .().( 'O.CM4;! 

CHj.CO.O.C.jHr, 


Or.  2  di  p-isonitrilazobenzolo  sciolti  nella  quantità  sufficiente  di 
etere  aeetacetieo  ed  addizionati  di  gl*.  1,5  di  acido  acetico  glaciale  ven¬ 
nero  lasciati  alla  temperatura  ordinaria  (10"- 15°)  per  dieci  giorni.  Dal 
liquido  si  separarono  lentamente  abbondanti  aghi  setacei  gialli  che, 
vennero  raccolti  su  filtro  e  riuniti  con  altri  che  si  ottennero  per  eva¬ 
porazione  a  pressione  ridotta  dell'eccesso  di  etere  aeetacetieo  e  di  acido 
acetico.  Il  prodotto  pesava  gr.  2,<s  e  cristallizzato  da  alcool  aveva  p.  f.  141°. 

Sostanza  seccata  a  10U"  gr.  0,0686  X.  cc.  0,4  a  1  F,4  e  717  m/m. 

trov.  X  °/„:  11, l.‘»; 

per  CtlII.,;iO,X:!  cale.  :  11.02. 

Saponi fica  zio  tm  del  prodotto  p.  /*.  II/0.  A  gr.  2  del  composto  ora  de¬ 
scritto  sospesi  in  non  molto  alcool  venne  aggiunta  goccia  a  goccia  ed 
agitando  tanta  soluzione  di  idrato  potassico  acquoso  tino  a  che  tutto  il 
prodotto  si  fu  disciolto. 

Per  aggiunta  di  acido  solforico  diluito  si  ottenne  un  abbondante 
precipitato  giallo  p.  f.  176°.  quasi  insolubile  in  tutti. i  solventi  organici, 
clic  venne  purificato  sciogliendolo  in  alcali  e  riprecipitandolo  con  acido 
solforico  diluito. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,109'.)  X.  cc.  lo. 4  a  26", ó  e  746  m/m. 

trov.  X  %  :  1 6,78  ; 

per  C1-Hir,03X:,  cale.  ;  16,60. 

Xelle  acque  madri  della  saponificazione  venne  riscontrata  la  pre¬ 
senza  di  acido  acetico. 


(')  lìeissort  e  Kavser  -  B.  2-7,  2702. 
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Il  composto  p.  f.  170°  bollito  per  un'ora  e  mezza  con  lieve  eccesso 
di  soluzione  acquosa  di  idrato  potassico,  depose  una  certa  quantità,  di 
una  sostanza  gialla  riconosciuta  al  punto  di  fusione  ed  alle  altre  pro¬ 
prietà  per  p  aminoazobenzolo,  mentre  dal  liquido  alcalino  concentrato, 
acidificato  con  acido  solforico  diluito  od  estratto  ripetutamente  con 
etere  etilico,  si  ottenne,  per  evaporazione  dell’etere,  acido  mesaconico: 
sostanza  incolora  di  reazione  acida  p.  f.  ‘202"  che  cristallizzata  da  acqua 
si  presentava  in  lunghi  aghi  i  quali,  neutralizzati  esattamente  con  am¬ 
moniaca.  per  aggiunta  di  soluzione  di  nitrato  di  argento  diedero  preci¬ 
pitino  caseoso  del  sale  di  argento  che  fu  analizzato. 

Sostanza  portata  a  peso  costante  gr.  0.1572  Ag  gr.  0.09S2. 

trov.  Ag  °/0  :  <>2,47  : 

per  (A  11,04 Ag..  cale.  :  02, 79* 

Come  ò  detto,  per  ultimo  prodotto  di  idrolisi  si  ottiene  acido  me¬ 
saconico.  però  per  le  ragioni  esposte  nella  parte  generale  di  questa  nota 
permane  l'incertezza  se  il  composto  p.  f.  179°  debba  considerarsi  coinè 
acido  ,5-p  aminoazobenzol  mesaconico  1  o  come  acido  ;  p  aininoazobenzol- 
citraconico  II. 

1  II 

C,H,.N:N  II,. NII. (.'(). C.Ò’H,  CJI;>.X:X.C.II4.XH.CO.C.CII:i 


II.C.CO.OI1 


IIO.OC.C.II 


Arido  ;■>  (ini li do-nrvt il -ri t ra malico 

CII3 

C(,II:>.X!IA’0.r.0.C0.CII:! 

C1L.0O.0II. 


Or.  f>  di  fenil-carbilamina  addizionati  di  gr.  8  di  etere  acetacetico 
e  gr.  5  di  acido  acetico  glaciale  vennero  lasciati  per  vari  giorni  alla 
temperatura  di  10°  15’. 

Durante  1’aggiunta  dell’acido  si  notò  un  torte  riscaldamento. 

Dopo  due  giorni  dal  liquido  divenuto  oleoso  cominciarono  a  sepa¬ 
rarsi  fini  aghetti  incolori  che  andarono  mano  a  mano  aumentando 
mentre  l’odore  isonitrilico  era  quasi  completamente  scomparso.  Dopo 
dieci  giorni  i  cristalli  che  avevano  invaso  tutto  il  liquido  furono  rac¬ 
colti  su  filtro.  I  na  seconda  porzione  fu  ottenuta  concentrando  a  b.  m. 
a  pressione  ridotta  il  liquido  filtrato.  Le  due  porzioni  riunite  e  cristal¬ 
lizzate  da  etere  etilico  pesavano  gr.  f>,8  avevano  p.  f.  77°-7s°,  erano  assai 
solubili  in  tutti  i  comuni  solventi  organici  e  presentavano  marcata 
reazione  acida. 

Sostanza  seccata  nel  vuoto  gr.  0,1389  N  ec.  0,f>  a  li>u  e  7  Iti  m/m. 

trov.  X  %  :  ó,42  ; 

per  Ci:jIIl:,0!.X  cale.  :  5,28. 


Idrolisi  dd  compost')  p.  /’.  77"-7xa.  L’idrolisi  venne  fatta  con  potassa 
acquosa  a  freddo  come  per  l’analogo  composto  ottenuto  dal  p-isonitril- 
azobenzolo.  La  sostanza  che  in  tal  modo  si  ottenne,  cristallizzata  da 
poco  alcool  si  presentava  in  tozzi  prismetti  rifrangenti  di  reazione 
acida  p.  f.  165°. 

Sostanza  seccata  a  100°  gr.  0,1049  X  cc.  0,5  a  19°  e  740  m/m. 

trov.  N  %  :  7,1 1  ; 

per  CMIIU03N  calo.  :  6,82. 

Per  le  ragioni  suesposte  anche  a  questa  sostanza  non  si  è  potuto 
stabilire  se  convenga  assegnare  la  formula  di  acido  ji-anilido-mesaco- 
nico  (l)  I  o  di  ,'s-anilido  citraconico  II 

1  «  11 

C,H%.XH.CO.C.CH3  •  c,ii5.nh.co.c.ch3 

il  •  I! 

H.C.CO.OM  HO.OC.C.H 


Come  pel  caso  del  prodotto  ottenuto  da  p-isonitril-azobenzolo,  sopra 
descritto,  una  porzione  di  questo  primo  prodotto  di  idrolisi,  sottoposta 
a  prolungata  ebullizione  con  eccesso  di  potassa  acquosa,  venne  scissa 
in  acido  mesaconico  p.  f.  202°  che  fu  identificato  nel  modo  sopra  indi¬ 
cato  e  in  anilina  riconosciuta  mediante  la  nota  reazione  con  ipoclorito 
di  calcio. 


Firenze  -  Laboratorio  di  Chimica  farro,  del  R.  Istituto  di  studi  superiori.  Giugno  1921. 


PAOL1NI  V.  -  Sopra  alcuni  sali  complessi  del  mercurio  con 
fenoli. 


La  capacità  del  mercurio  salificato  di  sostituire  direttamente  l’idro¬ 
geno  legato  ad  atomi  di  carbonio,  venne  scoperta  dal  Volhard  (2)  che 
studiò  in  questo  senso  anche  il  tiofene.  Agitando  questa  sostanza  con 
soluzione  di  sublimato  (in  presenza  di  acetato  sodico),  egli  ottenne  due 
composti  per  sostituzione  di  uno  o  di  due  atomi  di  idrogeno  del  tio¬ 
fene  mediante  —  IlgCl. 

In  pratica  alla  soluzione  acquosa  di  bicloruro,  poco  idrolizzata,  si 
sostituiscono  con  vantaggio  soluzioni  acquose  di  acetato,  nitrato,  solfato 
di  mercurio,  che  reagiscono  in  maniera  facile  e  rapida,  come  dimostrano 
le  ricerche  del  Dimroth  (:t)  su  prodotti  di  sostituzione  aromatici  del 


0)  Come  aridi  anilido-mesaconici  vengono  descritti  due  prodotti  diversi  per  p.  f. 
fra  loro  e  dal  composto  da  iue  ottenuto.  Ofr.  Michael  e  Palmer.  B.  U),  1475  e 
Anschiitz  e  Reuter.  B.  22.  Sii.  -  A.  267,  172.  -  (:!)  B.  -75,  2052. 


mercurio.  Nella  reazione  fra  tiofene  ed  acetato  mercurico  si  arriva,  se 
condo  Dimroth.  alla  formazione  di  un  composto  mercurio  : 

C4II,S  (HgO  .  CO  .  0H3)  Hg.  OH 


ch’egli  chiama  dimercuri-ossi-acetato  di  tiofene,  ma  che  va  conside¬ 
rato  come  un  miscuglio  di  prodotti  bi-,  e  tetrasostituiti  dell’acetato 
mercurico,  col  mercurio  legato  direttamente  al  carbonio  del  nucleo  tio- 
fcnico  a  legami  inalterati. 

Certo  è  che  cambiando  solvente,  facendo  cioè  uso  di  una  solu¬ 
zione  di  acetato  mercurico  in  acido  acetico  concentrato,  anziché  in 
acqua,  io  ho  potuto  dimostrare  (:t)  che  si  perviene,  alla  preparazione  di 
un  puro  derivato  tetra-aeetato  di  tiofene.  eliminando  così  rincon veniente 
di  ricavare  un  miscuglio  con  formazione  di  prodotti  basici. 

Quanto  a  sostanze  di  natura  fcnolica,  lazione  su  di  esse  della  so¬ 
luzione  acquosa  di  acetato  o  nitrato  mercurico  fu  studiata  da  E.  Merck  C| 
anche  nello  intento  di  ottenere  dei  prodotti,  i  quali  lasciavano  intrave¬ 
dere,  importanti  applicazioni  terapeutiche.  Il  composto,  clic  si  (orma  nella 
reazione  fra  soluzione  acquosa  di  acetato  mercurico  e  timolato  sodico, 
fu  dapprima  considerato  da  Merck  come  un  composto  doppie  di  acetato 
mercuroso  e  mercurio  timolo,  C^ll^OIIg .  IIgOCOCn;J,  in  base  al  con- 
tenuto  di  mercurio. 

Ma  qualche  anno  dopo,  lo  stesso  Merck  (’)  seguendo  metodi  diana¬ 
lisi  più  esatti,  specialmente  per  ciò  che  riguarda  la  determinazione  del 
mercurio,  considerò  il  prodotto  delle  reazione  fra  tintolo  ed  acetato  di 
mercurio  come  costituito  da  due  molecole  di  acetato  mercurico,  in  una 
delle  quali  il  residuo  —  CO  .  C 1 1 3  dell’acido  acetico  è  sostituito  dal 
tintile  : 

CII3.CO.(\  CII,  .CO.(\ 

>H  g  +  >Ilg 

CII3.CO.(K  O10Hn  .  O 


Tuttavia  resistenza  di  tali  prodotti  di  addizione  appare  dubbia  ('’) 
e  la  semplice  analisi  elementare,  e  la  determinazione  della  percentuale 
del  mercurio  sono  insufficienti  per  la  dimostrazione  della  loro  costi¬ 
tuzione. 

Comunque  sia,  variando  condizioni  e  facendo  uso  di  una  soluzione 
satura  di  acetato  mercurico  in  acido  acetico  glaciale,  anziché  in  acqua, 
sono  riuscito  a  preparare  un  composto  aceto-mercurico  che  contiene 
il  mercurio  legato  direttamente  al  carbonio  del  nucleo;  mercurio  che 
non  è  in  forma  ionizzabi.le,  in  quanto  che  il  composto  si  scioglie  facil¬ 
mente  e  completamente  nell’idrato  sodico  diluito,  dalla  quale  soluzione 
riprecipita  inalterato  per  aggiunta  di  acidi.  Questo  composto  aceto  -mer- 


(l)  R.  A.  L.  *24,  V,  20(5.  -  (’-)  Arch.  d,  Pharm.  227 ,  (508  (ISSO).  -  (:1)  Ardi.  d.  Pharm. 
23 1,  124  (1803).  -  (4)  Sciimidt.  Pharmazeutische  Chemie,  Voi.  II,  1039  (1911). 
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eurico  viene  trasformato  in  derivato  cloro-mercurico  per  azione  di  una 
soluzione  acquosa  di  cloruro  di  sodio;  il  composto  cloro-mercurico  a 
sua  volta  per  agitazione  con  una  soluzione  acquosa  di  jodio  in  joduro 
di  potassio  lascia  sostituire  lo  jodio  rapidamente  e  in  modo  assai  blando, 
•  secondo  lo  schema: 


R  .  HgC3H3Os  -b  Na  CI  ->  R  .  HgCl 
R  .  HgCl  -f-  l,  =  RI  -f  HgICl 

vale  a  dire  il  residuo  Hg-alogeno,  unito  alla  molecola  organica  viene 
rimpiazzato  con  somma  facilità  da  alogeno  libero.  A  questo  modo  sono 
pervenuto  alla  formazione  di  un  di-iodio-timolo.  Risulta  pertanto  che 
il  prodotto  della  reazione  fra  tiuiolo  ed  acetato  mercurico  (in  soluzione 
acetica),  è  un  prodotto  bisostituito  dell’acetato  mercurico: 

/HgC.H.0 
IIO  .  C10H„< 

NHgC2H;iO# 


ciò  che  spiega  la  formazione  di  un  derivato  di-cloro-mercurico  e  final¬ 
mente  di  un  di-iodio-derivato,  secondo  le  seguenti  equazioni: 


\ 

\ 


C»H, 

OH 
CH3 

:  iigcji.o, 

IIgC3H303 

C,H, 
OH 

+  2  NaCl  —  2  CH  jCOOXa  +  C,H  —  CH3 

HgCl 

HgCl 


/C;tH7 

CcH:^  OH  +  2  Hg(C#H3G.,)i  =  2  CtH40.,  +  C8H 
CIIrt 
Timolo 

;  C3H7 

./  oh 

CcH  f  —  CHS 

HgCtH;tOt 
HgC2HtO., 

C3H7 

;oh 

C,H  :  -CH,  a-  2  I,  =  2  HgCIJ  +  C6IHt~OH 
\"  HgCl  "C,H7 


/ 


CII 


\ 


HgCl 


Ora  è  da  osservare  che  a  questo  di-iodio-timolo  si  giunge  costan- 
.  temente,  e  indifferentemente  se  si  sottopone  alle  cerniate  trasformazioni 
il  composto  timolo  aceto-mercurico  di  qualsiasi  provenienza,  sia  pre 
parato  con  soluzione  acquosa  sia  con  quella  acetica  di  acetato  mercu¬ 
rico  e  timolo.  Onde  ne  segue  che  i  due  composti  complessi  di  partenza 
sono  egualmente  costituiti  e  che  la  sostanza  descritta  da  E.  Merck  è 
anch’essa  un  derivato  bisostituito  da  acetato  mercurico:  con  questa  dif¬ 
ferenza,  che  operando  in  soluzione  acetica  il  prodotto  della  reazione  è 
molto  puro  e  non  contiene  mai  timolo  inalterato. 

Ho  trovato  poi  che  anche  il  fenolo  ordinario,  il  .^-naftolo,  la  vani¬ 
glina  reagiscono  in  modo  analogo,  facile  e  rapido,  fornendo  composti 
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organo-metallici  simili  al  precedente.  Nel  e;»so  del  fenolo  si  origina 
pure  un  prodotto  bisostituito  da  acetato  mercurico,  perchè  da  esso,  at¬ 
traverso  il  prodotto  clorurato,  si  perviene  ad  un  di-iodio-fenolo. 

Il  ,3-naftolo,  la  vaniglina,  reagiscono  prontamente  con  soluzione 
satura  a  freddo  di  acetato  mercurico  in  acido  acetico,  dando  però  so¬ 
lamente  prodotti  monosostituiti,  dai  quali  attraverso  il  solito  composto 
clorurato  si  giunge  rispettivamente  ad  un  iodio-naftolo,  ed  una  jodio- 
vaniglina.  facilmente  caratterizzabili  perchè  già  noti  in  precedenza. 

/HgCfHA 

Timolo-acetato-mercurico  HO  .  C10Hn^ 

'HgCsH30., 

Gr.  21,5  di  Qssido  giallo  di  mercurio  vengono  disciolti  in  cc.  550 
di  acido  acetico  glaciale,  ed  alla  soluzione  satura  di  acetato  mercurico 
si  aggiungono  gr.  7,5  di  timolo.  Dopo  poche  ore  cominciano  a  sepa¬ 
rarsi  i  primi  cristalli  splendenti  di  timolo-di  acetato  mercurico.  Il  pre¬ 
cipitato,  raccolto  e  lavato  con  acqua,  è  facilmente  solubile  nell’idrato 
sodico  diluito  :  il  sale  sodico  si  separa  cristallizzato  in  grosse  tavolette 
da  soluzioni  concentrate.  Dalla  soluzione  del  sale  sodico  riprecipita  inal¬ 
terato  il  prodotto  primitivo  per  aggiunta  di  acido  acetico  diluito. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,561;  C02  gr.  0,511;  H20  gr.  0,149 

»  »  0,701  ;  HgS  gr.  0,484; 

trov.  %  :  C  24.84  —  H  2,95  -  Hg  59.51 
per  Cl4H180-,Hg2  cale.  :  25,22  2,70  60,06 


/HgCl 

Composto  cloro-mercurico  :  HO  .  Cl0IIny 

XHgCl 

Gr.  10  di  timolo-di-acetato  mercurico  si  scaldano  a  b.  m.  con  so¬ 
luzione  acquosa  di  cloruro  sodico  (2  molecole)  contenente  gr.  2  (cale, 
gr.  1,7)  di  cloruro:  la  sostanza  non  si  scioglie  nè  modifica  sensibil¬ 
mente  il  suo  aspetto.  Dopo  tre  o  quattro  ore  di  riscaldamento  viene 
raccolta,  lavata,  e  disseccata. 

Analisi:  sostanza  gr.  0.602;  Hg  S  gr.  0,450 

»  »  0,801;  AgClgr.  0,365 

trov.  %:  Hg  64,57;  Cl  11,27 
per  Ct0HltOHg,Cl2  cale.  64,63  11,47 

Ridotto  con  zinco  e  idrato-potassico  dà  integralmente  timolo  rico¬ 
noscibile  dalle  sue  proprietà  fisiche  e  chimiche. 

Di-iodio-timolo  C^HjjL  .  OH  . 

Gr.  10  di  composto  cloro-mercurico  finamente  polverizzato  e  setac¬ 
ciato,  sospeso  in  acqua,  vengono  agitati  a  freddo  con  una  soluzione  di 
gr.  9,7  di  iodio  e  gr.  20  di  ioduro  potassico  in  acqua,  sino  a  decolora- 
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zione  di  tutto  lo  iodio.  Il  di-iodio-timolo  che  si  separa  al  fondo  è  oleoso, 
quasi  incoloro,  solubilissimo  nell’etere.  Dopo  evaporazione  del  solvente 
l’olio  residuale  viene  lavato  accuratamente  con  soluzione  acquosa  di 
ioduro  potassico,  quindi  con  acqua  e  disseccato.  Non  cristallizza  col 
raffreddamento;  bolle  nel  vuoto  (Il  —  10  m/m)  a  215°  decomponendosi 
parzialmeilte. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,901  ;  Agi  gr.  0,318 

trov.",,:  I  63,56 
per  Ct  .llj.JoO  cale.  :  03,18 


Fenolo-acetato- mere  it  rico 


IIO.  C,lì3  nigC.,11 


Gr.  23  di  ossido  giallo  di  mercurio  vengono 
acido  acetici  glaciale;  alla  soluzione  satura  a 
gr.  5  di  fenolo.  Dopo  qualche  ora  si  separano  i 
nolo-acetato  mercurico. 


disciolti  in  cc.  580  di 
freddo  si  aggiungono 
primi  cristalli  di  fe- 


II  precipitato  raccolto  su  filtro  viene  lavato  con  acqua  e  disseccato 
nel  vuoto.  Facilmente  solubile  nell'idrato  sodico  diluito;  dalla  soluzione 
alcalina  riprecipita  inalterato  per  aggiunta  di  acidi.  Insolubile  nei  co¬ 
muni  solventi  organici. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,580;  CO.,  gr.  0,3(131;  ILO  gr.  0.0923 

»  >0,711;  llgSgr.  0,538 

trov.  °/a:  C  19,00;  II  1.75;  Ilg  05,21 
per  Culi, (jOjIIgj  cale.  19,07  1,63  65,57 


Composto  clorurato :  110  .  C,,I I:{  (IIg0l).> 

Gr.  10  di  composto  aceto-mercurico  vengono  convertiti  nel  solito 
modo  in  composto  clorurato,  per  aggiunta  di  gr.  2  di  cloruro  sodico 
(2  molecole).  Dopo  riscaldamento  di  tre  o  quattro  ore  la  sostanza  viene 
raccolta  su  filtro,  lavata  con  acqua  e  disseccata. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,091;  Ag  Ci  gr.  0,346 

»  >  0,653;  llgS  gr.  0,538 

trov.  %:  CI  12,38  —  llg  71,02 
per  C.II.OIIg.CL  cale.  12,61  71,04 

Di-iodio- fenolo:  CftII3I2  .  Oli  . 

Gr.  5  di  composto  cloro-mercurico  finamente  polverizzato,  spap¬ 
polati  in  acqua,  vengono  agitati  a  freddo  con  soluzione  acquosa  di  iodio 
in  ioduro  potassico,  contenente  gr.  4,14  di  iodio  (2  molecole),  fino  a  de¬ 
colorazione.  Il  di  iodio-fenolo  separatosi  viene  raccolto  su  filtro,  lavato 
con  soluzione  di  ioduro  potassico,  poi  con  acqua  ed  infine  disseccato. 
Dall’alcool  diluito,  meglio  dal  tetracloruro  di  carbonio,  cristallizza  in 
aghi  bianchi  sottili  fusibili,  a  150°-151°.  Ila  tutti  i  caratteri  del  di-iodio- 
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fenolo  ottenuto  da  Hlasiwetz  (*)  per  azione  dello  iodio  ed  ossido  di 
mercurio  sopra  una  soluzione  alcoolica  di  fenolo. 

Analisi:  sostanza  g.  0,356;  Agl  g r.  0,481 

trov.  %:  I  73,01 
per  C4H4IfO  calo.  73,41 

Naftolo-acetato-mercurico:  HO  .  C10H#  —  HgCfH3Oj 

Gr.  20,5  di  ossido  giallo  di  mercurio  vengono  disciolti  in  500  cc. 
di  acido  acetico  concentrato,  ed  alla  soluzione  satura  di  acetato  si  ag¬ 
giungono  gr.  13,6  di  ^-naftolo.  Quasi  subito  si  separa  un  abbondante 
precipitato  bianco  pesante,  ben  cristallizzato  in  aghi  splendenti.  Rac¬ 
colto  su  filtro  viene  lavato  con  acqua  e  disseccato. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,562;  CO,  gr.  0,7319;  H,0  gr.  0,1361 

»  »  0,721;  HgS  gr.  0,413 

trov.  %:  C  35,52  ;  H  2,69  ;  Hg  49,37 

per  ClfH10O3Hg  cale.  35,82  2,48  49,75 

Composto  clorurato  HO  .  C10H,j  —  HgCl  . 

Gr.  10  di  naftolo -acetato  mercurico  sospesi  in  acqua  vengono  ad¬ 
dizionati  di  soluzione  acquosa  di  cloruro  di  sodio  (gr.  2;  calcol.  gr.  1,58) 
e  riscaldati  a  b.  m.  per  tre  o  quattro  ore.  La  sostanza  non  si  scioglie, 
nè  modifica  il  suo  aspetto.  Raccolta  su  filtro  viene  lavata  con  acqua  e 
disseccata. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,643;  AgCl  gr.  0.243 

>  »  0,626;  HgS  gr.  0,3806 

trov.  °/0:  CI  9,34;  Hg  52,41 
per  C10H7OHgCl  cale.  9,37  ;  52,84 

Iodio-naftolo:  C10H8I  .  OH  . 

Gr.  5  di  composto  cloro  mercurico,  finamente  polverizzato  vengono 
agitati  a  freddo  con  una  soluzione  di  gr.  3,55  di  iodio  e  gr.  7  di  io¬ 
duro  potassico  in  acqua,  fino  a  decolorazione  di  tutto  lo  iodio.  Lo  jodio- 
naftolo  separato  si  raccoglie,  si  lava  su  filtro  con  soluzione  di  ioduro 
potassico,  poi  con  acqua,  ed  infine  si  dissecca  in  essicatore.  Cristallizza 
dal  tetracloruro  di  carbonio  e  dall’alcool  diluito  in  aghi  prismatici  in¬ 
colori,  fusibili  a  95°. 

Analisi:  sostanza  gr,  0,604;  Agl  gr.  0,523 

trov.  %:  I  46,80 
per  C10H7IO  cale.  47,03 

Presenta  tutti  i  caratteri  del  iodio-naftolo  ottenuto  da  Meldola  (*) 
e  da  Lepetit  (3)  per  azione  dello  iodio  in  soluzione  acetica  sul  ^-naftolo 
e  rispettivamente  per  azione  del  ioduro  d’azoto  sul  ^-naftolo  in  solu¬ 
zione  acquosa  alcalina. 


(‘)  B.  2,  524.  -  (*)  Soc.  47,  525.  -  (3)  G.  20,  107. 
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Vaniglina-acetato  mercurico:  C8H703  .  HgC2H302  . 

Gr.  10,5  di  ossido  giallo  di  mercurio  vengono  disciolti  in  250  cc. 
di  acido  acetico  concentrato;  alla  soluzione  di  acetato  si  aggiungono 
gr.  7,40  di  vaniglina.  Rapidamente  si  separa  ben  cristallizzato  il  com¬ 
posto  aceto-mercurico  che  viene  raccolto  e  lavato  con  acqua. 

Analisi:  sostanza  gr.  0  582;  CO»  gr.  0,6171;  H#0  gr.  0,1377 

»  »  0,721  ;  HgS  gr.  0,406; 

trov.  %:  C  28,92  —  H  2,63  -  Hg  48,54 

per  C10H10O5Hg  cale.  29.26  2,44  48,78 

Composto  cloro -mercurico:  C8H703  .  HgCl  . 

Gr.  10  di  composto  aceto-mercurico  vengono  riscaldati  per  tre  o 
quattro  ore  a  bagno  maria  con  soluzione  acquosa  di  cloruro  di  sodio 
contenente  gr.  1  di  sale.  Il  prodotto  della  reazione  raccolto  su  filtro, 
viene  lavato  con  acqua  e  disseccato. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,731;  ÀgCl  gr.  0,269 

*  »  0,603;  HgS  gr.  0,3604 

trov.  °/0  :  CI  9,10;  Hg  51,52 
per  C8H703HgCl  cale.  9,18  51,74 

Jodio-vaniglina:  C8H703I  . 

Gr.  5  di  composto  cloro- mercurico,  finamente  polverizzato,  vengono 
agitati  a  freddo  con  una  soluzione  di  gr.  3,31  di  iodio  e  gr.  7  di  ioduro 
potassico  in  acqua,  fino  a  decolorazione  di  tutto  lo  iodio.  La  jodio-va¬ 
niglina  separata  viene  raccolta,  lavata,  su  filtro,  con  soluzione  di  ioduro 
potassico,  poi  con  acqua,  ed  infine  disseccata.  Cristallizza  facilmente 
dall’alcool  diluito  e  dal  tetracloruro  di  carbonio  in  piccoli  aghi  soffici 
splendenti,  senza  odore,  fusibili  a  174°  e  con  tutti  gli  altri  caratteri 
della  jodio-vaniglina  ottenuta  da  Carles  (*)  per  riscaldamento  della  va¬ 
niglina  con  soluzione  alcoolica  di  iodio. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,641;  Agl  gr.  0,539 

trov.  °/0:  I  45,43 
per  C8H703I  cale.  45,68 

Roma  —  Istituto  di  Chimica  farm.  e  toss.  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


0)  B.  7,  616. 
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0L1VERI-MANDALÀ  E.  -  Sulle  azidi  degli  acidi  tiocar- 
bammici. 


NeH’intento  di  spiegare  il  meccanismo  col  quale  l’acido  azotidrico 
si  addiziona  alle  sostanze  con  legami  multipli  sia  fra  atomi  di  carbonio 
come  fra  atomi  di  azoto  e  di  carbonio,  or  sono  parecchi  anni  (l)  scelsi 
come  materiale  di  studio  i  cheteni  e  gli  eteri  degli  acidi  isocianico  ed 
isosolfocianico,  sostanze  tutte  le  quali,  perchè  contengono  nelle  loro 
molecole  due  doppi  legami  contigui,  bene  si  prestavano  a  tale  genere 
di  sintesi  : 

— N=C=0 
=C=C=0 
— N=C=S 


» 

Mentre  però  rimando  alla  lettura  della  Nota  sopra  citata  per  i  risul¬ 
tati  allora  ottenuti,  e  che  presentano  un  certo  interesse  per  la  chimica 
del  gruppo  triazo,  richiamo  qui  soltanto  quella  parte  che  più  da  presso 
interessa  l’argomento  della  presente  Nota.  In  essa  riferii  come  l’acido 
azotidrico  reagisce  con  grande  facilità  con  l’etere  fenilico  dell’acido 
isosolfocianico  (fenilsenfolo)  e  l'addizione  avviene  molecola  per  molecola. 
Di  quante  reazioni  di  addizione  era  facile  di  prevedere,  si'presentavano 
come  più  probabili  le  seguenti  : 

R.N=C.SH  R.NH.C=S 

1)  I  2)  | 

N3  n3 


da  cui  per  chiusura  del  nucleo  si  potevano  ottenere  i  corrispondenti 
composti  eterociclici  : 


R.N  — C.SH 

I  II 

3)  X  N 

N 

o  le  forme  tautomere  : 


R.NH.C 

II 

N 


N 


R.N  =  C 

I 

HN 


S 


N 


N 


Or  la  sostanza  da  me  ottenuta  mostrava  le  stesse  proprietà  della 
fenilsolfotetrazolina  preparata  da  Freund  (s)  per  azione  dell’acido  nitroso 


* 


<‘)  G.  4ò\  301  (1913).  -  0  B.  2S,  74  (1895). 
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sopra  la  4-feniltiosemicerbazide  ed  alla  quale  l’autore  assegnò  la  seguente 
formula  di  struttura  : 

C6H5.N - C:S 

I  I 

N  NH 
N 

e,  pertanto,  la  stessa  formula  doveva  spettare  anche  alla  sostanza  cui  io 
ero  pervenuto  per  via  affatto  diversa  da  quella  seguita  da  Freund.  Se 
non  chè  ritenni  allora  per  ragióni  esposte  nella  citata  Nota,  che  non 
fosse  corrispondente  al  comportamento  chimico  la  formula  di  struttura 
data  dà  Freund,  onde  proposi  la  formula  di  costituzione  seguente  : 

c6h5.nh.cs.n3 

ed  il  nome  di  azide  dell’acido  feniltiocarbammico  per  analogia  con  le 
azidi  dell’acido  carbammico  preparate  da  Curtius  ed  allievi. 

In  tal  modo  l’acido  azotidrico  nel  suo  meccanismo  di  reazione  veniva 
ad  addizionarsi  agli  eteri  dell’acido  isosolfocianico  nello  stesso  modo 
come  agli  eteri  dell’acido  isocianico  ed  ai  cheteni,  secondo  gli  schemi 
qui  sotto  riportati  : 

R.N:C:S  +  HN3  =  R.NH.CS.N, 

R.N:C:0  +  HN3  =•  R.NH.CO.N, 

RtC:C:0  +  HN3  =  R2CH.CO.N, 

e  la  reazione  fra  acido  nitroso  e  le  tiosemicarbazidi  : 

•  R.NH.CS.NH.NHj  R.NH.CS.N^ 

risultava  quindi  analoga  con  la  reazione  di  Curtius  fra  l’acido  nitroso 
stesso  e  le  semicarbazidi,  onde  si  ottengono  rispettivamente  le  azidi 
degli  acidi  carbammici  e  tiocarbammici. 

R.NH.CO.NH.NNo  R.NH.CO.N3 

Oltre  alle  ragioni  esposte  nella  Nota  citata,  ancora  una  conferma 
alla  formula  da  me  sopra  data  alle  stesse  sostanze  che  si  ottengono  o 
per  azione  dell’acido  azotidrico  sugli  eteri  dell’acido  solfocianico  o  per 
azione  dell’acido  nitroso  sopra  le  tiosemicarbazidi,  si  è  avuta  con  le 
reazioni  che  in  questa  Nota  descrivo. 

Le  azidi  degli  acidi  tiocarbammici.  così  come  già  Curtius  e  Burk¬ 
hard  (*)  avevano  osservato  per  le  azidi  degli  acidi  carbammici,  se 
trattati  con  ammoniaca,  anilina,  fenilidrazina,  eliminano  facilmente  il 


(l)  J.  pr.  205  (189*). 
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gruppo  triazo  sotto  forma  di  acido  azotidrico,  mentre  contemporanea¬ 
mente  si  sostituisce  il  radicale  delle  basi  : 

R.NH.CS.N3  +  NH3  =  R.NH.CS.NH,  +  HN3 
R.NH.CS.N3  +  H2N.C6H5  =  R.Nfl.CS.NH.R  +  HN3 

con  che  si  formano  i  derivati  della  tiourea.  Lo  stesso  comportamento 
mostrano  rispetto  all’alcool,  col  quale  si  ottengono  derivati  dell’uretano. 

In  base  a  queste  reazioni,  se  da  un  lato  le  azidi  degli  acidi  tio- 
carbammici  presentano  lo  stesso  comportamento  chimico  delle  azidi 
degli  acidi'  carbammici,  dall’altro  se  ne  discostano  per  la  grande  mo¬ 
bilità  che  mostra  il  gruppo  triazo  ;  il  quale,  infatti,  con  gli  alcali  si 
isomerizza  formando  derivati  del  tetrazolo,  e  dippiù,  a  differenza  delle 
azidi  degli  acidi  carbammici,  i  quali  eliminano  nelle  stesse  condizioni 
di  esperienza  acido  azotidrico,  se  trattati  con  acido  cloridrico  perdono 
due  atomi  di  azoto  e  quando  vengono  riscaldati  in  solventi  indifferenti 
e  che  bollono  ad  alta  temperatura  eliminano  un  atomo  di  zolfo  ;  co¬ 
sicché  possiamo  raggruppare  sotto  gli  schemi  seguenti  il  comportamento 
di  questa  classe  di  sostanze. 

1.  —  Sostituzione  del  gruppo  triazo  : 

R.NH.CS.N3  +  HR  =  R.NH.CS.R  +  HN3 

# 

2.  —  Decomposizione  del  gruppo  triazo  : 

R.NH.CS.X,  -  n-  R.XH.C - S  -  s  R.XH.CX 

v/ 

x 


3.  —  Isomerizzazione  del  gruppo  triazo  : 


R.XH.CS.N3 


alcali 


R.N - CS.H 


X 


PARTE  SPERIM EXTALE 


Azione  dell’ammoniaca  sull’azide  dell’acido  fenil-tiocarbammico. 

Se  si  riscalda  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  ammoniaca  con 
l’azide  dell’acido  fenil  tiocarbammico,  questa  sostanza  passa  lentamente 
in  soluzione  e  per  raffreddamento  del  liquido  si  separa  la  feniltiourea, 
la  quale  cristallizza  in  lunghi  aghi  daH’alcool  acquoso.  Fonde  a  154°. 
La  reazione  è  la  seguente  : 


Cr)Hr,.XH.CS.N3  +  2XH3 


C„H,.XII.CS.NIL  +  NH,X3. 
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La  soluzione  primitiva,  dalla  quale  viene  separata  la  fenil  tiourea 
contiene  l’azotidrato  ammonico. 

Sostanza  gr.  0,234;  N  cc.  37,9  a  22°  e  756  mm. 

trov.  %  :  N  18,22  ; 
per  C7H8N2S  cale.  :  18,41. 


Azione  dell'anilina. 

Una  soluzione  alcoolica  contenente  due  molecole  di  anilina  si  fece 
bollire  per  parecchie  ore  con  una  molecola  di  azide.  Terminata  la  rea¬ 
zione  si  aggiunse  al  liquido  ancora  caldo  la  quantità  sufficiente  di 
acqua  in  modo  da  provocare  un  intorbidamento.  In  questo  modo  per 
raffreddamento  si  separò  la  difenil-tiourea,  che  fonde  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  acquoso  a  151°.  In  soluzione  rimase  l’azotidrato  di  anilina  : 

CflH5NH.CSN3  +  H2N.C6H5  -  CGH5.NHCS.NHCcH5  +  N,H. 

Sostanza  gr.  0.2208  ;  N  cc.  24,1  a  24°  e  753  mm. 

trov.  %  :  N  12.10  ; 

per  C13H12N2S  cale.  :  12,28. 

Azide  deli' acido  orto-toliUtiocarbammieo. 


L  'NH.C'S.N, 

\/  • 

Quest’azide,  ancora  non  conosciuta,  si  prepara  in  piccole  quantità 
agitando  fortemente  una  soluzione  alcoolica  di  orto-tolil-senfolo  (1  mol.) 
con  una  soluzione  acquosa  di  azoturo  sodico  (1  mol.)  acidificata  con  la 
quantità  strettamente  necessaria  di  acido  cloridrico.  Si  riscalda  poi  per 
qualche  ora  a  bagno  maria  e  si  lascia  raffreddare. 

L’azide  si  lava  poi  con  acqua  per  sciogliere  il  cloruro  sodico  sepa¬ 
ratosi  assieme  alla  sostanza  e  si  cristallizza  dall’alcool  acquoso. 

Per  la  preparazione  di  più  grandi  quantità  di  sostanza,  anche  allo 
stato  di  maggiore  purezza,  si  opera  nel  seguente  modo  :  ad  una  solu¬ 
zione  acquosa  concentrata  di  acido  azotidrico,  preparata  distillando  con 
acido  solforico  diluito  gr.  50  di  azoturo  sodico,  si  aggiunge  una  solu¬ 
zione  alcoolica  contenente  la  quantità  calcolata  di  orto-tolil-senfolo.  Si 
agita  per  qualche  tempo  la  soluzione  e  si  abbandona  poi  a  riposo  per 
una  notte.  Si  separa  in  questo  modo  l’azide  in  grandi  lamine  cristal¬ 
line,  molto  sottili,  le  quali  sono  abbastanza  pure. 

La  sostanza  fonde  con  decomposizione  a  120°.  Dal  liquido  idroal- 
coolico  che  si  ottiene,  dopo  aver  separata  l’azide,  per  aggiunta  di  acqua 
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precipita  nuova  quantità  di  sostanza  la  quale  viene  purificata  cristal¬ 
lizzandola  dall’alcool  acquoso.  L’azide  è  molto  sensibile  alla  luce,  anche 
diffusa,  colorandosi  gradatamente  in  rosso.  È  molto  solubile  a  freddo 
in  etere,  cloroformio,  solfuro  di  carbonio,  meno  in  benzolo  ed  in  acido 
acetico.  All’analisi  si  sono  avuti  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,0788;  N  cc.  20,1  a  20l'e  744  mm. 

trov.  °/0  :  N  28,90  ; 

per  C8H8SN4  cale.  :  29,17. 

Azione  dell’ ammoniaca.  —  Per  prolungato  riscaldamento  sotto  pres¬ 
sione  di  una  soluzione  alcoolica  ammoniacale  contenente  disciolta  l’azide, 
questa  si  decompone  formando  Porto-totil-tiourea,  la  quale  precipita  per 
aggiunta  di  acqua  dal  liquido  della  reazione.  Cristallizzata  dall’alcool 
acquoso  fonde  a  154°-155u. 

Sostanza  gr.  0,1531  ;  N  cc.  23,4  a  25°  e  754  mm. 

trov.  °,0  :  N  16,92  ; 

per  C-H7.NH.CS.NHo  cale.  :  16,86. 


Orto-tolil-tetrazol-mercaptano. 


CH3 


X  —  C.SH 

I  II 

X  N 

N 


Per  azione  degli  alcali  l’azide  s’isomerizza  in  un  derivato  del  te- 
trazolo.  A  tale  scopo  si  fa  bollire  la  sostanza  con  una  soluzione  con¬ 
centrata  di  carbonato  sodico  e  si  sospende  il  riscaldamento  quando  si 
è  disciolta  quasi  completamente.  Il  liquido  odora  fortemente  di  senfolo 
e  sviluppa  idrogeno  solforato  ed  acido  azotidrico  quando  viene  acidi¬ 
ficato.  Con  l’aggiunta  di  acido  cloridrico  precipita  la  nuova  sostanza, 
la  quale  viene  purificata  cristallizzandola  un  paio  di  volte  daH’alcool 
acquoso  in  presenza  di  carbone  animale.  Fonde  a  129°. 

Sostanza  gr.  0,1654;  N  cc.  42,7  a  24°  e  757  mm. 

trov.  %  :  ^  28.81  ; 
per  C„HsSN,  cale.  :  29.17. 


Acido  orto  tolil-tvtrazol- sol  fonico. 


x  c.so3h 

I  I! 

N  X 

X 


La  sostanza  ottenuta  precedentemente  dall'azione  degli  alcali  sopra 
l’azide,  viene  facilmente  ossidata  dal  percloruro  di  ferro  in  soluzione 
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alcoolica.  Probabilmente  si  forma  in  queste  condizioni  il  corrispondente 
disolfo-ortotoliltetrazolo  : 


2C7H7.N4C.SH  - C7H7.N4C.S— s.c.n4.c7h7 

che  io  per  mancanza  di  materiale  non  ho  potuto  studiare,  ma  del  quale 
ottenni  l’isomero  alcuni  anni  fa,  dal  paratoliltetrazolmercaptano. 

L'ossidazione  invece  con  permanganato  potassico  a  freddo  in  am¬ 
biente  alcalino  trasforma  il  gruppo  — SH  in  — S03H. 

L’operazione  si  conduce  nello  stesso  modo  indicato  nella  nota  pre¬ 
cedente  :  si  sospende  l’ortotoliltetrazolmercaptano  in  acqua  calda  e  si 
aggiunge  gradatamente  una  soluzione  diluita  di  idrato  potassico  fino 
a  tanto  che  la  sostanza  si  scioglie.  Indi  si  raffredda  la  soluzione  ester¬ 
namente  con  ghiaccio  e  vi  si  fa  gocciolare  una  soluzione  di  perman¬ 
ganato  potassico  al  tre  per  cento  circa  fino  a  quando  un  piccolo  saggio 
del  liquido  filtrato  si  presenta  colorato.  Si  distrugge  poi  l’eccesso  di 
permanganato  con  alcool,  si  filtra  ed  il  filtrato  si  evapora  fino  a  sec¬ 
chezza.  Il  residuo  è  stato  cristallizzato  due  volte  dall’alcool  acquoso. 

La  nuova  sostanza  non  è  che  il  sale  potassico  dell’acido  ortotolil- 
tetrazolsolfonico. 

Sostanza  gr.  0,2563  diedero  gr.  0,0776  di  K,S04  corrispondenti  a 
gr.  0,03498  di  K. 

Sostanza  gr.  0,1204  N  cc.  24,6  a  24°  e  753  mm. 

trov.  °/0  :  K  13,64  ;  N  20,51  ; 
per  C8H7N4.S03K  cale.  :  14,01  ;  20,14. 


Orto-carbossilfenilossitetrazolo. 


C.OOH 


/\,C— N - C.OH 


\/ 


il 

N 


N 


Mentre  l’ortotoliltetrazolmercaptano  viene  ossidato  a  freddo  dal 
permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina  nel  solfoacido  corrispon¬ 
dente,  a  caldo  con  lo  stesso  reattivo  ed  in  ambiente  pure  alcalino,  si 
trasforma  per  ossidazione  del  metile  in  carbossile  e  del  gruppo  solfo¬ 
nico  in  ossidrile  nel  corrispondente  ortocarbossifenilossitetrazolo.  Appena 
compita  la  reazione  si  raffredda  il  liquido  e  si  acidifica  con  acido  clo¬ 
ridrico  ;  precipita  cosi  l’acido  menzionato,  il  quale  sotto  ogni  aspetto 
mostra  lo  stesso  comportamento  dell’isomero  para  da  me  ottenuto  e 
descritto  nella  Nota  precedentemente  citata.  È,  di  tatti,  la  nuova  sostanza 
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pochissimo  solubile  nei  solventi  organici  e  si  purifica  nel  miglior  modo 
per  ripetute  cristallizzazioni  da  una  soluzione  acquosa  diluita  di  acido 
cloridrico.  Per  riscaldamento  sopra  i  200°  comincia  a  decomporsi  len¬ 
tamente. 

Sostanza  gr.  0,1152  ;  N  cc.  27,4  a  22°  e  755  mm. 

trov.  °/0  :  N  20,89  ; 

per  C8H60,N4  cale.  :  27,18. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  1921. 


OLIVERI-MANDALÀ  E.  -  Sulla  reazione  dell’acido  nitroso 
con  l’idrazina  e  con  l'acido  azotidrico. 


Col  titolo  Sopra  una  decomposizione  dell’acido  nitroso  (*)  pubblicai 
una  nota  ove  mostravo  che  la  reazione  fra  l’acido  nitroso  e  l’acido  azo¬ 
tidrico  avviene  quantitativamente  con  sviluppo  di  ossidulo  d’azoto  e  di 
azoto  nel  senso  espresso  dall’eguaglianza  seguente  : 

HN0rhHN3=H20+N20+N2 

Questa  decomposizione  però  già  molto  tempo  addietro  era  stata  stu¬ 
diata  da  J.  Thiele(*)  e  si  trova  pubblicata  incidentalmente  in  una  di  lui 
Nota,  la  quale  riguarda  gli  isodiazocomposti  della  serie  grassa  e  quelli 
della  serie  aromatica,  onde  sfuggì  allora  alla  mia  ricerca.  Questo  lavoro 
mi  riuscì  ora  facile  di  ritrovare,  dapoichè  l’argomento  della  presente 
Nota  me  ne  diede  l’occasione. 

Anche  Sommer  e  Pincas  (’)  più  recentemente  dal  punto  di  vista 
analitico  si  occuparono  della  stessa  reazione. 

Nella  mia  Nota  sopra  citata  mettevo  in  raffronto  la  decomposizione 
che  subisce  l’acido  nitroso  in  presenza  e  di  acido  azotidrico  e  d’idra- 
zina,  mostrando  come  nella  distruzione  dell’acido  nitroso  per  mezzo  del¬ 
l’acido  azotidrico  non  si  formano  nemmeno  tracce  di  acido  nitrico,  il 
quale,  com’ è  ben  noto,  suole  sempre  formarsi  in  quantità  apprezzabili 
con  l’impiego  di  altre  sostanze  (ammoniaca,  ureà,  etc.)  ;  e  pertanto  con¬ 
chiudevo  che  la  distruzione  dell’acido  nitroso  con  l’acido  azotidrico  era 
da  preferirsi  a  quanti  metodi  sono  stati  indicati  per  la  ricerca  dell’acido 


(')  G.  ól,  148  (1921).  -  O  B.  41,  280(5  (1908).  -  (=»)  B.  48.  19(5.4  (1915). 
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nitrico  assieme  all’acido  nitroso.  Dippiù  feci  rilevare  che  la  decomposi¬ 
zione  dell’acido  nitroso  con  l’idrazina  proposta  da  Dey  e  Sen  (‘)  per  la  ri¬ 
cerca  stessa  dell’acido  nitroso,  se  pure  avvenga  quantitativamente,  mostra 
sempre  l’inconveniente  dell’impiego  di  un  eccesso  di  idrazina,  la  quale 
dà  con  la  difenilammina  la  stessa  reazione  cromatica  dell’acido  nitrico. 

Ma  oltre  all’impiego  dianzi  cennato,  della  reazione  fra  l’acido  nitroso 
ed  idrazina  si  servirono  Dey  e  Sen  per  la  determinazione  dell’acido  ni¬ 
troso.  Il  metodo  consiste  nel  misurare  il  gas  svolto  (un  miscuglio  di 
azoto  e  di  ossidulo  di  azoto)  dall’azione  del  solfato  d’idrazina  sopra  un 
nitrito.  La  quantità  dell’azoto  rimasta  dopo  l’assorbimento  dell’ossidulo 
di  azoto  è  esattamente  due  terzi  dell’azoto  contenuto  nell’acido  nitroso. 
Il  metodo  però  non  è  assolutamente  applicabile  in  quanto  la  decompo¬ 
sizione  del  nitrito  d’idrazina  è  accompagnata  da  reazioni  secondarie,  le 
quali  variano  notevolmente  col  variare  le  condizioni  di  esperienza  ;  tal¬ 
ché  esistono  nella  letteratura  risultati  completamente  discordanti. 

Ed  a  mostrare  quanta  discordanza  si  abbia  nei  risultati  della  de¬ 
composizione  del  nitrito  d’idrazina,  riassumo  brevemente  quanto  si  co¬ 
nosce  sull'argomento  in  questione. 

Girard  e  de  Saporta  (z)  impiegando  soluzioni  al  3  %  di  solfato  di 
idrazina  e  nitrico  sodico,  ottennero  a  freddo  come  prodotto  di  decom¬ 
posizione  solamente  azoto  ed  acido  iponitroso  il  quale  rimane  disciolto 
nel  liquido.  La  reazione  è  rappresentata  dall'eguaglianza  seguente  : 

2NaNO* + N2H4.II.>S04  -  N2  + Na2S04-|-  IENA + 2H.,0 

Alla  temperatura  d’ebollizione  raccolsero  oltre  all’azoto,  ossidulo  di 
azoto,  il  quale  proverebbe  secondo  gli  AA.  dalla  decomposizione  del¬ 
l’acido  iponitroso.  Francke  (3),  invece,  fra  i  prodotti  gassosi  della  decom¬ 
posizione  del  nitrito  d’idrazina  osservò  esclusivamente  ossidulo  di  azoto, 
corrispondente  alla  quantità  d’idrazina  impiegata,  ed  esprime  la  reazione 
con  l’equazione  qui  sotto  riportata  : 

N2H4+IL\0,,=Nt0-hNll3+H,0 

Sen  e  Dey  (4)  nella  decomposizione  del  nitrito  di  bario  con  solfato 
d'idrazina,  ammettono  in  base  ai  rapporti  in  volume  dell’ossidulo  di 
azoto  e  dell’azoto  ottenuti,  che  abbiano  luogo  contemporaneamente  le 
due  reazioni  : 


NtII4 + 2 II X02  -  3H,0 + X,  +  N,.(  ) 
XjII44-  iixo.,  ^  X II., + N.,0 + ILO 


(*)  Z.  an.  Ch.  7/,  230  (1011)  e  74.  52  rl912i.  -  (-)  B.  3s.  4102  (1905).  -  (:!)  B. 
■y.v,  4102  (1905).  -  C)  1.  c. 
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per  modo  che  il  risultato  finale  della  reazione  viene  rappresentato  dal¬ 
l’eguaglianza  : 

2NtH4+3HN02=4H,0+N8  f  2N.,0+NH3 . 

Sono  poi  ben  noti  i  risulti  delle  ricerche  di  Angeli  (*)  e  di  Cur¬ 
tius  (2)  come  anche  quelli  di  Dennstedt  e  Gohlich  (3).  [  primi  ottennero 
rispettivamente  acido  azotidrico  dall’acido  nitroso  libero  ed  idrato  di 
idrazina,  ed  azoturo  di  argento  da  solfato  d’idrazina  e  nitrito  d’argento, 
mentre  Dennstedt  e  Gohlich.  operando  con  soluzioni  diluite  di  nitrito 
potassico  e  di  solfato  d’idrazina,  in  presenza  di  un  eccesso  di  quest’ul¬ 
timo  e  con  forte  raffreddamento,  formularono  la  reazione  nel  seguente 
modo  : 

3NtH4.H2S044-6KN0t-f-3H.2S04~2N3H4-8H,0+6KHS04+0a-[-2N2+2Nt0 

Infine  poi  recentemente  Sommer  (4)  facendo  reagire  il  bisolfato  di 
idrazina  (N2H.,),S04  sopra  il  nitrito  di  bario  in  opportune  condizioni 
d’esperienza  riuscì  ad  isolare  f>er  la  prima  volta  il  nitrito  d’idrazina 
normale  NjHjNOj,  il  quale  sia  allo  stato  solido  che  in  soluzione  per  ri- 
scaldamento  si  decompone  nel  seguente  modo  : 

NsH,N02=NH3-fN,,0-fH,0 

Secondo  Sommer  non  è  possibile  che  si  formi  il  nitrito  neutro  di 
idrazina  NtH4.2HN02  poiché,  data  la  debole  basicità  dell’idrazina,  il  sale 
biacido,  appena  formatosi,  si  decompone  nel  nitrito  normale  ed  in  acido 
nitroso  libero:  si  forma  allora  in  questo  caso  dall’addizione  dell’ammo¬ 
niaca  all’acido  nitroso  il  nitrito  ammonieo,  il  quale  si  decompone  poi 
nel  modo  ordinario,  dando  azoto  : 

N.,1I4.2HN(V  NH4N0,  +  N20  +  Hl0=N,+N,,0  f3H,0 

Ma  oltre  i  risultati  sperimentali  non  sono  neppure  concordanti  le 
interpretazioni  che  sulla  decomposizione  del  nitrito  d’idrazina  danno  i 
singoli  autori  ora  ricordati  ;  e  benché  molta  luce  abbiano  portato  sul 
meccanismo  della  reazione  fra  acido  nitroso  ed  idrazina  le  ricerche  di 
Sommer  e  Pincas  ir>),  pur  tuttavia  non  ho  creduto  privo  d’interesse  di 
riprendere  in  esame  tale  reazione,  decomponendo  soluzioni  d’idrazina  e 
di  acido  nitroso  di  varie  concentrazioni  ed  a  temperature  differenti  per 
vedere  se  non  fosse  possibile,  in  determinate  condizioni  di  esperienza, 
dimostrare  la  formazione  di  acido  iponitroso,  osservata  da  Girard  e  de 
Saporta,  e  di  applicare  questa  decomposizione  alla  ricerca  quantitativa 
dell’acido  nitroso. 


a  n. 


(‘)  G.  23,  2'X\  (1S!>3).  -  f-)  B.  2ff.  (18! *3).  -  (;i)  Pii.  Z. 
Ch.  «S3,  ll!>  (1913).  -  (5)  1.  c. 


2/.  STI.  -  (')  Z. 
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Le  prime  esperienze  che  vengo  a  descrivere  furono  eseguite  adope¬ 
rando  soluzioni  equimolecolari,  al  tre  per  cento  all’incirea,  di  nitrito  po¬ 
tassico  e  di  solfato  d’idrazina,  allo  scopo  di  osservare  quale  influenza 
esercitasse  la  temperatura  sulla  decomposizione  delvnitrito  d’idrazina. 

L’idrazina  fu  dosata  con  soluzione  troiata  di  iodio  in  presenza  di 
bicarbonato  sodico  e  l’acido  nitroso  col  permanganato  potassico  seguendo 
le  indicazioni  di  Treadwell. 

Il  dispositivo  dell’esperienza  per  la  determinazione  dei  prodotti  gas¬ 
sosi  era  il  seguente  : 

Un  palloncino  contenente  la  soluzione  già  titolata  di  nitrito  potas¬ 
sico  era  in  comunicazione  per  mezzo  di  tre  tubi  adduttori  con  un  ap¬ 
parecchio  a  svolgimento  di  anidride  carbonica,  con  una  buretta  graduata 
dalla  quale  si  faceva  gocciolare  la  soluzione  titolata  di  solfato  d’idra¬ 
zina,  ed  infine  con  un  azotometro  di  Schiff,  riempito  di  potassa  concen¬ 
trata.  La  decomposizione  del  nitrito  d’idrazina  veniva  perciò  eseguita 
in  corrente  di  anidride  carbonica  e  per  ogni  determinazione  si  prele¬ 
vava  dal  miscuglio  gassoso  raccolto  nell’azotometro  un  dato  volume  di 
gas,  che  misurato  in  altra  buretta  assieme  all’idrogeno,  s’introduceva 
nell’apparecchio  ad  esplosione  di  Drehscmidt.  In  riguardo  alla  solubi¬ 
lità  dell’ossidulo  d’azoto,  la  quale  è  considerevole  nell’acqua,  è  da  os¬ 
servare  che  essa  è  trascurabile  nelle  soluzioni  concentrate  d’idrato  po¬ 
tassico,  di  cui  era  riempito  l’azotometro. 

Le  prime  due  esperienze  che  qui  sotto  riporto  sono  state  fatte  alla 
temperatura  ambiente,  mentre  le  altre  due  alla  temperatura  di  ebolli¬ 
zione  delle  soluzioni  in  esame. 

La  quantità  poi  di  azoto  e  di  ossidulo  d’azoto  è  espressa  in  volumi 
e  riferita  a  cento  del  miscuglio  totale  gassoso  : 


NoO 

% 

+ 

n2 

88.3 

11,7 

89,6 

10,4 

89,8 

10,2 

88,5 

11,5 

Come  risulta  dalle  analisi  eseguite  la  percentuale  d’ossidulo  d’azoto 
e  di  azoto  è  pressocchè  costante  sia  che  si  operi  a  temperatura  ordi¬ 
naria  o  all’ebollizione.  Di  più  nel  liquido  rimasto  dopo  la  decomposi¬ 
zione  a  freddo  non  si  riuscì  mai  a  riscontrare  la  presenza  di  acido  ipo¬ 
nitroso  e  lo  stesso  risultato  negativo  si  ebbe  anche  con  l’impiego  di 
soluzioni  più  concentrate  ed  operando  a  basse  temperature,  immergendo 

nel  gh  iaccio  il  recipiente  ove  si  compiva  la  decomposizione  del  nitrito 
d’idrazina. 

Se,  come  ammettono  Girard  e  de  Sd,porta  a  freddo  la  reazione  fra 
acido  nitroso  ed  idrazina  avvenisse  secondo  l’eguaglianza  : 

Xjlì  4+2HNO.,=N2- ■  rUsN202-f  2H,0 
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si  dovrebbe  raccogliere  dapprima  azoto  e  poi  ossidulo  d’azoto  a  caldo 
nei  rapporti  di  volumi  uguali  ;  risultato  il  quale  non  corrisponde  con 
le  nostre  esperienze.  Si  sono  anche  esaminati  a  parte  i  miscugli  gas¬ 
sosi  di  una  stessa  operazione,  raccogliendo  cioè  dapprima  il  gas  svi¬ 
luppato  a  freddo  e  poi  separatamente  quello  sviluppo  a  caldo  ;  ma  in 
tutte  e  due  le  prove  in  miscuglio  gassoso  mostrò  uguale  composizione. 

Per  vedere  infine  l’influenza  che  esercita  l'eccesso  dell’una  o  del¬ 
l’altra  sostanza  reagente,  idrazina  cioè  ed  acido  nitroso,  sulla  composi¬ 
zione  del  miscuglio  gassoso  ho  eseguite  alcune  determinazioni  che  ri¬ 
porto  in  quest’altra  tabella  che  segue.  La  prima  e  la  seconda  colonna 
contengono  le  quantità  d’idrazina  e  di  acido  nitroso  (impiegate  rispet¬ 
tivamente  come  solfato  e  come  nitrito  potassico)  espresse  in  grammo 
molecole  per  litro,  le  altre  due  colonne  indicano  la  percentuale  in  vo¬ 
lume  del  miscuglio  gassoso.  Le  esperienze  furono  eseguite  alla  tempe¬ 
ratura  d’ebollizione  delle  rispettive  soluzioni  : 


N2H4 

hno2 

N20 

N., 

Am 

0,302 

0,151 

92,1 

7,9 

0,302 

0,302 

90,0 

10,0 

0,302 

0,453 

58.2 

41,8 

0.302 

0,604 

51,4 

48,6 

0,302 

0,755 

50,9 

49, 1 

Dalla  tabella  ora  riportata  risulta  evidente  quale  influenza  eserci¬ 
tano  sull’andamento  della  reazione  le  quantità  delle  due  sostanze  rea¬ 
genti.  Il  gas  che  proviene  dalla  decomposizione  di  una  molecola  di 
acido  nitroso  ed  una  d’idrazina  consta  quasi  esclusivamente  di  ossidulo 
di  azoto  :  solo  una  piccola  percentuale  in  volume,  8  %  circa  del  miscu¬ 
glio  totale  gassoso,  è  costituito  da  azoto. 

Nella  terza  determinazione  ove  NJ,H4:HNOt=2:3  il  rapporto  fra  N20 
ed  No  si  avvicina  ad  1:1  e  raggiunge  il  valore  esatto  adoperando  una 
molecola  di  idrazina  e  due  molecole  di  acido  nitroso,  come  risulta  dalle 
due  ultime  esperienze. 

Ho  infine  studiata  la  decomposizione  del  nitrito  d’idrazina  in  pre¬ 
senza  di  acido  solforico  libero,  aggiungendo  al  solfato  d’idrazina  del¬ 
l’acido  solforico  e  facendo  poi  agire  nel  dispositivo  sopra  descritto  quan¬ 
tità  variabili  di  nitrito  sodico.  Anche  nella  tabella  che  segue  i  numeri 
esprimono  le  concentrazioni  espresse  in  grammomolecole  per  litro,  e  le 


due  ultime 

colonne 

verticali 

la  percentuale  in 

volume  del  miscuglio 

gassoso  : 

N2H4 

HN0., 

H8$04 

X,0 

N, 

0.334 

0,334 

0,334 

80 

20 

0,334 

0,668 

0,334 

68,1 

30,9 

Confrontando  i  dati  sperimentali  ora  ottenuti  con  quelli  precedenti 
risulta  che  mentre  con  l’impiego  di  soluzioni  equimolecolari  di  solfato 
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d’idrazina  e  di  nitrito  potassico  il  miscuglio  gassoso  proveniente  dalla 
decomposizione  del  nitrito  d’idrazina  è  costituito  da  ossidulo  di  azoto  e 
di  una  piccola  percentuale  di  azoto,  con  l’aggiunta  di  acido  solforico  la 
quantità  in  volume  di  azoto  aumenta  fino  al  20  %  ed  ancora  più  sen¬ 
sibile  diventa  l’aumento  quando  il  rapporto  in  peso  delle  due  sostanze 
reagenti,  sempre  in  presenza  di  acido  solforico,  raggiunge  il  rapporto 
di  una  molecola  di  solfato  di  idrazina  e  di  due  di  nitrito  potassico.  In 
queste  condizioni  di  esperienza  allora  i  gas  risultanti  stanno  come 
2N,0:N, . 

Dalle  esperienze  finora  descritte  risulta  in  modo  non  dubbio  come 
non  riesca  possibile  servirsi  per  determinare  l’acido  nitroso  della  rea¬ 
zione  fra  un  nitrito  e  l’idrazina,  dappoiché  e  la  natura  dei  gas  che  si 
ottengono  in  questa  decomposizione  e  la  percentuale  dei  gas  stessi  no¬ 
tevolmente  variano  col  variare  delle  condizioni  di  esperienza. 

Ho  anche  studiato  nelle  condizioni  sperimentali  più  diverse  la  rea¬ 
zione  già  eseguita  da  Curtius  dell’idrato  d’idrazina  sopra  l’acido  nitroso 
libero  per  vedere  se  non  fosse  possibile  osservare  la  formazione  dell’acido 
iponitroso.  I  vapori  nitrosi  ottenuti  dall’azione  dell’acido  nitrico  sopra 
l’anidride  arseniosa  furono  fatti  passare  in  una  soluzione  diluita  di 
idrato  d’idrazina  fortemente  raffreddata  all’esterno  con  sale  di  cucina  e 
ghiaccio.  Se  s’interrompe  la  corrente  dei  vapori  nitrosi  prima  ancora 
che  il  liquido  contenente  l’idrazina  si  sia  saturato,  in  esso  si  riscontra 
come  già  osservò  Curtius,  acido  azotidrico  ;  laddove  impiegando  un  ec¬ 
cesso  di  acido  nitroso  non  si  riscontra  più  nella  soluzione  la  presenza 
dell’acido  azotidrico,  il  quale  è  stato  decomposto:  in  queste  ed  in  altre 
esperienze,  anche  variando  la  temperatura  e  la  concentrazione,  si  eb¬ 
bero  sempre  risultati  negativi  nella  ricerca  dell’acido  iponitroso. 

In  quanto  poi  al  meccanismo  secondo  i>  quale  avverrebbe  la  de¬ 
composizione  del  nitrito  d’idrazina  Sommer  e  Pincas  ammettono  che 
oltre  alle  due  reazioni  principali  seguenti  : 

1)  X,II4  '  1 1 XO X 1 1 3  ;  -  X,0  -p  1 1  >o 

2  NjH,  |  IIXO,  -  X3II  211,0 

abbiano  luogo  le  reazioni  secondarie  qui  sotto  riportate: 

?>)  NH;t  IIXO..  XII.XO,  X,  1  211,0 

1)  X;,H  IIXO,  X,  X,0  :  ILO 


cosicché  in  difetto  di  acido  nitroso  Ila  luogo  principalmente  la  reazione  2) 
e  diminuisce  la  1).  Secondo  questa  interpretazione  dei  due  gruppi  ami- 
dici  dell’idrazina  solamente  uno  sarebbe  quello  che  reagisce  con  l’acido 
nitroso  onde  la  reazione  consisterebbe  in  una  condensazione  di  una 
molecola  di  acido  nitroso  con  una  d’idrazina  ed  eliminazione  di  una 
molecola  di  acqua  :  si  formerebbero  in  questo  modo,  secondo  Sommer 
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e  Pincas,  in  una  prima  fase  della  reazione  la  isonitroso-idrazina  e  la 
nitroso-idrazina,  sostanze  instabili  : 

NOH  NO 

5)  *  Il  | 

n.nh2  nhnh2 

le  quali  poi,  in  determinate  condizioni  d’esperienza,  eliminano  rispetti¬ 
vamente  ammoniaca  ed  acqua,  fornendo  ossidulo  di  azoto  ed  acido  azo- 
titrico  secondo  le  equazioni  1)  e  2).  Or  se  si  richiamano  le  diverse  espe¬ 
rienze  eseguite  dai  vari  autori  e  riportate  al  principio  della  presente 
Nota  e  si  ricollegano  queste  con  quelle  da  me  eseguite  ben  risulta  che 
per  poco  che  variino  le  condizioni  sperimentali,  varia  in  modo  notevole 
la  decomposizione  del  nitrito  d’idrazina  ;  cosicché  non  è  improbabile 
che  altre  reazioni  abbiano  luogo  aH’infuori  di  quelle  sopra  ricordate. 

In  queste  forse  rientrerebbe  la  decomposizione  osservata  da  Girard 
e  de  Seporta  i  quali  constatarono  nella  reazione  fra  acido  nitroso  ed 
idrazina  l’acido  iponitroso  ch’io  però  non  riuscii  a  riscontrare  nelle  con¬ 
dizioni  nelle  quali  operai.  Pertanto  può  anche  ammettersi  che  possano 
reagire  sopra  una  molecola  d’idrazina  anche  due  molecole  di  acido 
nitroso,  dando  in  un  primo  tempo  della  reazione  il  composto  ipotetico  : 

6)  HON.N=N.NOH 


o  nell’altra  forma  tautomera 

7)  ON.NH.NH.NO 


Comunque,  e  dall’uno  e  dall’altro  composto,  si  otterrebbero  sempre 
gli  stessi  prodotti  di  decomposizione  : 

8)  HON.N=N.NOH=N.2+H,NtO,(N2 -^N.,0) 

il)  ON.NH— NH.N0=H*0+ÒN.N3(N,-fNa0) 


Alle  due  reazioni  principali  1)  e  2)  ammesse  da  Soramer  e  Pincas 
si  potrebbe  quindi  aggiungere  anche  la  seguente: 

10)  N2H4+2HN02^N2+N20-f3H,0 


Combinando  la  la,  2a  e  9n  equazione  con  la  3a  e  4U  a  seconda  che 
prevale  col  variare  delle  condizioni  d’esperienza,  l’una  a  l’altra  reazione 
i  rapporti  in  volume  dell’azoto  e  dell’ossidulo  d’azoto  variano  notevol¬ 
mente,  per  modo  che  della  quantità  di  idrazina  che  si  aggiunge  ad  una 
soluzione  ove  si  vuol  dosare  l’acido  nitroso  dipendono  tali  rapporti. 
Ed  in  vero, ^id  esempio,  combinando  la  la  e  la  10“  si  perviene  all’equa- 
ziono  di  Sen  e  di  Dev  : 


2N,H4+3HNO,  =  NH.J  N,  r2N,0-i  4H,,0 


dalla  10“  che  risulta  anche  dalla  combinazione  della  la  e  della  3“  si 
ottengono  le  stesse  equazioni  finali  di  Girard  e  de  Saporta  e  di  Sommer. 


Pal<‘nuo  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giuirno  1921. 
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VECCHIOTTI  L.  -  Azione  dall’acetato  mercurico  sulla  p*to- 
luidina  (II). 

Come  dimostrai  in  una  Nota  precedente  (£)  dalla  p-toluidina,  ana¬ 
logamente  a  quanto  si  ha  dall’anilina,  per  azione  dell’acetato  mercurico 
o  per  azione  dell’ossido  giallo  di  mercurio  si  ottiene  il  composto  della 
formula  I  che  per  azione  degli  alcali  si  trasforma  nella  base 

,NH2  /NHj 

C„II,f-  HgCtH3Oo  -►  CcH3  -HgOH 
xCH3  xCH3 

I  II 

corrispondente  II. 

Rimane  ora  a  stabilire  quale  sia  la  posizione  del  mercurio  rispetto 
al  gruppo  amidico,  potendo  esso  entrare  in  posizione  orto  oppure  in  po¬ 
zione  vieta. 

È  noto  a  questo  proposito  che  nelle  aniline  (2)  e  nell’acetanilide  (3) 
il  mercurio  entra  sempre  in  posizione  para  rispetto  al  gruppo  amidico; 
se  però  la  posizione  para  è  già  occupata  dal  mercurio,  il  secondo  atomo 
di  esso  va  in  posizione  orto  rispetto  al  gruppo  amidico,  come  ho  dimo¬ 
strato  io  in  una  nota  precedente  (4)  e  come  a  suo  tempo  ha  preveduto 
L.  Pesci  (5). 

È  prevedibile  che  anche  quando  la  posizione  para  sia  occupata  da 
un  metile  il  mercurio  vada  in  posizione  orto  rispetto  al  gruppo  ami¬ 
dico  :  intatti  L.  Pesci  (6)  dalla  dimetil- p-toluidina  aveva  ottenuto  l’idrato 
di  o-mcrcurio-p-dimetiltoluidina. 

Per  stabilire  quale  sia  la  posizione  dell’atomo  di  mercurio  nella  so¬ 
stanza  da  me  ottenuta,  mi  sono  servito  della  reazione,  che  ho  impiegata 
con  successo  nella  determinazione  della  posizione  di  due  atomi  di  mer¬ 
curio  nella  dimercurio  anilina,  che  ho  preparata  e  descritta  alcuni  anni 
or  sono  (:)  e  che  si  basa  sull’azione  del  bromo  sopra  l’acetilderivato 
della  baso  mercuriata. 


(')  G.  43,  II,  78.  Lo  studio  ded  uzione  dell’acetato  mercurico  sulla  p-toluidina  fu 
da  me  incominciato  nel  laboratorio  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università  di  Bo¬ 
logna  per  consiglio  del  prof.  Pesci  che  allora  ne  era  il  direttore. 

Alcune  delle  analisi  contemite  nella  mia  prima  Nota,  pubblicata  più  che  altro 
allo  scopo  di  prendere  data,  mi  furono  comunicate  dallo  stesso  prof.Pesci.il  quale  le 
aveva  già  pubblicate  molti  auui  addietro  in  una  sua  Nota  apparsa  nella  Z.  an.  Oli.  17, 
276  e  su  questa  Gazzetta  23,  II,  101. 

Di  questo  fatto  mi  era  dimenticato  farne  cenno,  anche  perchè  la  mia  Nota  fu 
data  alle  stampe  nel  periodo  di  tempo  in  cui  ero  militare.  -  G.  13.  II,  ”'21,  529, 
50 i,  511.  -  r)  G.  24,  IL  440.  -  p)  G.  44,  I,  04.  -  </’)  Gli.  Z.  23,  7,  128.  -  (<■)  Z. 
an.  eli.  17,  2(6.  G.  23.  II,  101.  -  [‘)  G.  44,  I,  01. 
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In  tal  modo  il  mercurio  viene  ad  essere  sostituito  dal  bromo. 

/  HgOH  (4)  /HgOH  (4)  /  Br  (4) 

C6H3  (-  HgOH  (2)  -+  C6H3  f  HgOH  (2)  ->  C6H;Ì  f  Br  (2) 

\  NH2  (1)  \  NHCOCH3  (1)  \  NHCOCHj  »  1  ) 

Questa  reazione  è  in  fondo  l’inversa  di  quella  impiegata  da  Pesci  (*) 
il  quale  faceva  agire  sul  bromoderivato  di  una  amina  aromatica  l’amal¬ 
gama  di  mercurio  ed  otteneva  per  doppio  scambio  il  composto  mer¬ 
curico  : 

/NH*  /  yN  H,\ 

2X/  4-  HgNa,  =  |x  /  j, Hg  +  2 NaBr 

che  poi  confrontava  col  composto  ottenuto  direttamente  od  indiretta¬ 
mente  dalla  base  con  acetato  mercurico. 

Dall’acetato  dell’idrato  della  mercurio-p-toluidina,  passando  attra¬ 
verso  l’acetilderivato  sono  arrivato,  per  azione  del  bromo  all’acetilme- 
tabromoparatoluidina  già  preparata  da  Wroblevsky  (*)  riuscendo  così  a 
dimostrare  che  il  mercurio,  quando  la  posizione  para  è  occupata  o  da 
un  altro  atomo  di  esso  o  da  un  metile  entra  sempre  in  posizione  orto 
rispetto  al  gruppo  amidico,  come  avevo  già  preveduto  nella  mia  prima 
Nota. 

/  CH3  (4)  /  CH3  (4) 

C6H4<  C*H4(HgOH(2) 

XNH,(1)  x  NH.>  (1) 

PARTE  SPERIMENTALE. 


Acctilderivato  dell’ acetato  mercurico-p-tol uidina. 

/CH3 

CcH3  {-  Ilg  O.CO.CH 
x  NHCO.CH3 

Gr.  50  di  acetatomercurioparatoluidina  vengono  addizionati  di  gr.  75 
di  anidride  acetica  e  scaldati,  in  un  matraccio  ben  secco,  chiuso  da  un 
tappo  attraversato  da  un  tubo  a  cloruro  di  calcio,  a  bagnomaria  «ni la 
temperatura  di  40°  (3)  e  lasciato  in  riposo  per  48  ore. 

Si  ottiene  così  una  massa  bianca  giallognola  costituita  da  piccoli 
mammelloni,  che  dopo  filtrazione  viene  lavata  con  acido  acetico  glaciale. 


(*)  Z.  an.  eli.  77,  27*5.  G.  2-V,  II.  101.  -  {-)  Ann.  //< S\  152.  -  E  necessario  in 
questa  operazione  evitare  un  riscaldamento  troppo  folte,  poiché  altrimenti  non  si 
ottiene  l’acetilderivalo  richiesto,  ma  si  libera  mercurio  e  si  forma  l'acetilderivato  della 
p-toluidina  riconosciuto  al  suo  punto  di  fusione  152°. 
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Per  la  purificazione  del  prodotto  così  ottenuto,  lo  si  sospende  in 
acqua  contenente  acetato  ammonico  e  lo  si  porta  in  soluzione  per  ag¬ 
giunta  di  ammoniaca. 

Il  liquido  viene  filtrato  e  la  soluzione  che  deve  essere  ben  limpida 
è  neutralizzata  con  acido  acetico. 

Col  riposo  di  circa  due  giorni  si  ottengono  dei  magnifici  cristalli 
incolori,  trasparenti,  rifrangenti  la  luce,  di  forma  prismatica  fondenti 
a  175°. 

Questi  cristalli  seccati  sull’acido  solforico  nel  vuoto  dànno  all’ana¬ 
lisi  i  numeri  seguenti  : 

Gr.  0.1122  di  sostanza  diedero  gr.  0.1324  di  COt  e  gr.  0.0322  di  H20. 

Gr.  0,2924  di  sostanza  diedero  gr.  0,1662  di  HgS. 

trov.  °/0  :  C  32,19  H  3,21  Hg  48.98 

per  Ctl  HJ3  03NHg  cale.  :  32,43  3.19  49.14. 

Decomposizione  dell’ acetilderivato  per  mezzo  del  bromo.  —  Gr.  6  del- 
l’acetilderivato  dell’acetato  mercurioparatoluidina  vengono  disciolti  in 
acido  acetico  glaciale  ed  alla  soluzione  si  aggiunge  a  poco  a  poco 
la  quantità  calcolata  di  bromo  (gr.  3,5)  sciolta  anche  essa  in  acido  ace¬ 
tico  glaciale. 

Si  forma  un  precipitato  fioccoso  che  aumenta  per  aggiunta  di  ac¬ 
qua  e  salando  con  nitrato  sodico. 

Si  filtra  alla  pompa,  si  lava  con  acqua  e  si  scioglie  il  precipitato 
in  alcool.  Si  aggiunge  poca  ammoniaca  per  precipitare  tutto  il  mercu¬ 
rio  che  si  trova  allo  stato  di  bromuro,  si  filtra,  e  si  diluisce  il  filtrato 
con  acqua. 

Si  ottiene  un  precipitato  costituito  da  ciuffi  di  aghi  di  color  bianco 
sporco,  che  si  fa  cristallizzare  dall’alcool. 

Si  arriva  così  ad  avere  l’acetilmetabromoparatoluidina  sotto  forma 
di  bellissimi  cristalli  aghiformi  fondenti  esattamente  a  118°. 

Queste  ricerche  saranno  continuate  estendendole  anche  ad  alcuni 
fenoli  ed  a  qualche  derivato  della  naftalina. 


Bologna  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


QUARTAROLI  A.  -  La  legge  delle  proporzioni  definite  e  i 
lavori  di  Bragg. 


Il  prof.  Perucca  in  questa  Gazzetta  Chimica,  òl,  I,  255,  muove 
alcuni  appunti  ad  idee  da  me  espresse  in  questa  stessa  rivista  (ago¬ 
sto  1920)  a  proposito  dei  risultati  di  Bragg  in  relazione  alla  legge 
delle  proporzióni  definite.  Mi  sembra  che  il  concetto  del  prof.  Perucca 
nelle  sue  obiezioni  sia  stato  questo  :  che  ammettendo  Egli  o  suppo¬ 
nendo  che  io  ammetta  come  un  assioma  fuori  di  discussione  la  legge 
delle  proporzioni  definite,  le  mie  considerazioni  abbiano  il  significato 
di  una  critica  ai  lavori  di  Bragg. 

È  inutile  che  stia  qui  a  fare  delle  discussioni  sulla  legge  delle  pro¬ 
porzioni  definite.  Essa  è  una  legge  'sperimentale  che  attesta  resistenza 
di  specie  chimiche,  ma  non  è  un  assioma  che  affermi  nulla  esistere 
all’infuori  delle  specie  chimiche. 

Il  Bragg  ha  provato  che  i  cristalli  sono  miscele  omogenee  di  atomi 
e  per  rappresentare  nei  singoli  casi  il  modo  col  quale  detti  atomi  sono 
distribuiti  ci  dà  nelle  sue  figure  la  cella  elementare  completa,  cioè  quel 
tanto  che  è  necessario  per  rappresentare  la  distribuzione  stessa.  Ora 
io  non  ho  detto  che  tale  cella  debba  esistere  libera  :  ho  considerato 
semplicemente  l’influenza  dell’orlo  o  diciamo  meglio  del  velo  superfi¬ 
ciale  di  atomi  sulla  composizione. 

Tnfatti  supponiamo  di  avere  un  cristallo  ultramicroscopico  formato 
o  per  precipitazione  da  una  soluzione  o  per  frantumazione  di  un  cri¬ 
stallo  ordinario.  Ora  la  legge  delle  proporzioni  definite  disciplina  real¬ 
mente  e  domina  tale  formazione  o  rottura  in  modo  tale  che  il  rapporto 
fra  il  numero  degli  atomi  diversi  risulti  rigorosamente  costante?  Il 
Bragg  potrà  anche  aver  risposto  affermativamente  a  questo  quesito  e 
ammesso  che  in  un  cristallo  entri  sempre  un  numero  intero  di  mole¬ 
cole  nel  senso  ordinario  (a  dire  il  vero  non  ho  trovato  nel  volume  del 
Bragg  tale  affermazione  esplicita)  ma  posto  anche  che  ciò  abbia  detto, 
non  si  tratta  di  un  dato  sperimentale  (il  Bragg  non  poteva  contare  il 
numero  totale  dei  diversi  atomi  in  un  micro  o  macrocristallo)  ma  ap¬ 
punto  di  deduzione  fondata  sulla  legge  delle  proporzioni  definite  con¬ 
siderata  come  assioma. 

Ora  io  qui  non  fraintendo  ir  Bragg  come  dice  il  prof.  Perucca  ma 
mi  permetto  di  esprimere  un  parere  differente.  Credere  che  p.  es.  un 
cristallo  che  è  una  miscela  di  atomi  omogeneamente  distribuiti  non  si 
possa  spezzare  altro  che  in  frantumi  contenenti  un  numero  intero  di 
molecole  quando  già  tale  struttura  del  cristallo  esclude  il  concetto  di 
molecola  nel  senso  ordinario  è  considerare  la  legge  delle  proporzioni 
definite  non  semplicemente  come  una  legge  sperimentale  ma  come 
un  dogma. 
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Ed  esprimendo  parere  contrario  a  tale  ipotesi  ho  mostrato  che  i  risul¬ 
tati  di  Bragg  si  prestano  a  spiegare  un  più  gran  numero  di  fatti.  Infatti 
possono  servire  a  coadiuvare  la  teoria  di  Weimarn  per  ciò  che  riguarda 
le  variazioni  di  composizione  di  certi  colloidi  col  grado  di  dispersione; 
siccome  poi  nelle  sostanze  che  dànno  macrocristalli,  cioè  cristalli  ordi¬ 
nari  (le  quali  sono  appunto  i  rappresentanti  più  tipici  delle  specie  chi¬ 
miche)  l’influenza  del  velo  superficiale  diviene  trascurabile  così  si  spiega 
egualmente  la  costanza  di  composizione  che  l’esperienza  in  esse  rileva. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39). 
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PONZIO  G.  -  Ricerche  sulle  diossime  (I). 

Con  questa  Nota  comincio  ad  esporre  una  serie  di  ricerche  che  ho 
iniziato  nel  1015  allo  scopo  di  stabilire  a  quale  causa  sia  dovuta  l’iso¬ 
meria  delle  a-diossime,  oggi  generalmente  attribuita,  secondo  la  teoria  di 
Hantzsch  e  Werner,  alla  posizione  relativa  dei  due  ossidrili  nello  spazio. 

Pur  essendo  già  in  possesso  di  numerosi  dati  sperimentali  i  quali 
dimostrano  in  modo  indubbio  che  il  gruppo  ^>C2N202H2  di  una  stessa 
a-diossima  ha  struttura  differente  nelle  diverse  forme  (l),  riferisco  ora, 
per  prender  tempo,  soltanto  su  una  proprietà  generale  non  conosciuta 
delle  cosidette  sin-gliossime  (forme  sin  delle  diossime  di  a-chetoaldeidi 
Rj.  C(:NOH).  C(:NOH)H  e  di  a-dichetoni  Rt .  C  (:NOH) .  C  (:NOH).  R2). 
Come  risulta  dalle  esperienze  che  descriverò  più  avanti,  queste  glios- 
sime  possono  in  soluzione  acquosa  reagire  direttamente  col  ferro ,  col  rame , 
col  nichel  e  col  cobalto  compatti  (in  lastra)  dando  origine  ai  noti  sali 
complessi  interni. 

R,— C=N— (X  .  yO -  Nr=C — R, 

|  >MeC  ! 

R>— C=NOH  HON  =C— R, 

ovvero 

Rt — C=N — (X  /O-N-C— R, 

I  xMe/ 

Ro  -  C  -N = 0  0 = X— C— R, 

— 


i  quali  erano  finora  stati  ottenuti  esclusivamente  per  doppio  scambio 
dai  sali  semplici  di  detti  metalli. 

La  reazione  2Rl.C(:NOH).C(:NOH).RJ  -f  Me  [Rj.CONOKO.CONO). 
R,]t  Me-f-H2  (che  forse  ha  luogo  anche  con  altri  elementi  deil’VIII 
gruppo  del  sistema  periodico)  fa  ravvicinare  il  comportamento  delle 
sin-gliossine  a  quello  degli  acidi  forti,  per  quanto  le  prime  non  siano 
elettroliti  e  non  intacchino,  per  esempio,  nè  il  magnesio,  nè  lo  zinco. 

Nessuna  delle  numerose  sin-gliossine  di  a-chetoaldeidi  e  di  a-di¬ 
chetoni  da  me  prese  in  esame  fa  eccezione  alla  regola  ;  però  la  reazione 
è  più  rapida  con  quelle  maggiormente  solubili  in  acqua,  ed  è  sopra¬ 
tutto  elegante  col  nichel,  ottenendosi  in  questo  caso  le  caratteristiche 
diossimine,  gialle,  aranciate,  rosse  o  scarlatte,  di  Tsehugaeflf  (2).  Basta 
riscaldare  la  soluzione  acquosa  della  gliossima  con  una  lastra  di  nichel 
perchè  tosto  si  inizi  lo  sviluppo  di  idrogeno,  seguito,  dopo  qualche 
tempo,  dalla  separazione  dei  cristalli  del  corrispondente  sale  complesso, 

(J)  Questi  dati  riguardano  lo  a-diossime  del  diinetiltrichetone  CH3.00.C0.C0.CH3 
e  del  metilfeniltrichetone  CH:i.CO.CO.CO-C0H-,  di  cui  tratterò  in  una  prossima  Nota. 
-  (2)  Z.  an.  Ch.  4<J,  144  (li>05). 
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il  quale  tuttavia  si  forma  anche,  lentamente,  alla  temperatura  ordinaria 
perfino  colle  glio3sine  a  peso  molecolare  elevato  e  praticamente  inso¬ 
lubili  nell’acqua. 

I  medesimi  composti  risultano  altresì  scaldando  in  stufa  a  1100-12CT 
una  lastra  di  nichel  sulla  quale  sia  stata  posta  una  piccola  quantità  di 
gliossima  inumidita  con  una  goccia  di  alcool  :  dopo  alcuni  minuti  la 
lastra  si  ricopre  di  una  patina  vellutata  di  colore  giallo,  od  aranciato,  o 
rosso,  o  scarlatto,  a  seconda  della  gliossima  impiegata. 

Con  maggiore  facilità  del  nichel  reagiscono  colle  soluzioni  acquose 
delle  sin-gliossime  il  cobalto,  il  rame  e  sovratutto  il  ferro  compatti  e 
meglio  ancora  polverolenti.  Questi  tre  ultimi,  metalli  forniscono  per  lo 
più  soluzioni  colloidali  di  colore  bruno  intenso  ovvero  precipitati  amorfi, 
eccetto  nel  caso  della  cupridimetilgliossima  che  ho  potuto  ottenere 
cristallizzata.  Riservandomi  di  tornare  più  tardi  sull’argomento,  mi 
sono  per  ora  limitato  allo  studio  dei  composti  del  nichel,  preparandone 
molti  non  conosciuti,  i  quali  offrono  un  notevole  interesse  sotto  il  punto 
di  vista  cristallografico  e  saranno  esaminali  nell’Istituto  di  Mineralogia 
diretto  dal  prof.  Zambonini.  Mi  si  è  anche  così  offerta  l’occasione  di 
rettificare  parecchi  dati  inesatti  sulla  letteratura  delle  gliossime  e  di 
descrivere  i  dibenzoilderivati  di  queste  ultime,  i  quali  servono  a  carat¬ 
terizzare  quelle  aventi  press’a  poco  lo  stesso  punto  di  fusione,  od  il 
cui  punto  di  fusione  varia  col  variare  del  solvente  da  cui  cristalliz¬ 
zano  o  col  modo  di  riscaldamento. 

I.  -  Metilgliossima  (diossima  del  metilgliossale).  CH3.C(:NOH).C 
(:NOH)H.  —  In  800  cc.  di  idrossido  di  potassio  al  3  per  cento  si  ver¬ 
sano  gr.  45  di  etere  acetacetico  distillato  nel  vuoto.  Dopo  riposo  di  24 
ore  si  aggiungono  gr.  28  di  nitrito  sodico,  si  raffredda  il  liquido  con 
miscela  frigorifera,  e,  mantenendo  sempre  la  temperatura  al  disotto  di 
0°,  si  fa  gocciolare,  agitando  continuamente,  una  soluzione  al  2J  per 
cento  di  acido  solforico  tino  a  reazione  nettamente  acida.  Si  neutra¬ 
lizza  con  idrossido  di  sodio  diluito,  quindi  si  fa  passare  attraverso  il 
liquido  una  forte  corrente  d’aria  per  circa  mezz’ora  e  si  estrae  ripetu¬ 
tamente  con  molto  etere.  Questo  seccato  su  solfato  sodico  anidro  e  di¬ 
stillato  lascia  come  residuo  gr.  28  di  isonitrosoacetone  CH3.CO.C(:NOH)H 
in  grossi  cristalli  bianchi,  il  quale  s’introduce  senz’altro  in  una  soluzione 
di  gr.  13  di  idrossido  di  sodio  in  56  cc.  di  acqua.  Al  liquido  giallo 
risultante  si  aggiungono,  poco  a  poco  e  raffreddando,  gr.  28  di  clori- 
drato  di  idrossilamina  polverizzato,  per  il  che  dopo  breve  tempo  il  tutto 
si  rapprende  in  una  massa  cristallina  bianca  costituita  da  metilglios¬ 
sima  CH3.C(:NOH).C(:NOH)H,  la  quale  lavata  con  poca  acqua  fredda  e 
cristallizzata  dal  toluene  (ove  è  poco  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile 
a  freddo)  si  presenta  in  lunghi  aghi  splendenti  fusibili  a  157°. 

Come  è  noto,  la  metigliossima  si  scioglie  discretamente  nell’acqua 
fredda  e  notevolmente  in  quella  calda.  Trasformandola  in  nichelmeti- 
gliossima  (C3Hj02N3)tNi  per  trattamento  con  acetato  di  nichel,  previa 
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aggiunta  di  molto  acetato  sodico  cristallizzato,  raccogliendo  il  preci¬ 
pitato  in  un  crogiolo  di  Gooch  e  seccandolo  a  1  IO0- 120°,  ho  trovato  che 
la  solubilità  della  metilgliossima  nell’acqua  è  a  8°  del  2,08  °/0,  a  26° 
del  4,58  o/0,  a  40°  del  7,56  %  (*). 

La  metilgliossima  in  soluzione  acquosa  diluita  reagisce  energica¬ 
mente  col  rame,  col  ferro,  col  nichel  e  col  cobalto  compatti;  però  essa 
non  è  praticamenfc  ionizzata  :  infatti,  mediante  il  noto  apparecchio  di 
Ostwald,  ho  trovato  che  a  16°  per  t>=32  la  metilgliossima  ha  una  con¬ 
duttività  melecolare  /\v=0,062  (*),  cioè  un  valore  dello  stesso  ordine 
di  grandezza  di  quello  trovato  da  Ley  ed  Hantzsch  (3)  per  l’isonitro- 
soacetone  CH3.CO.C(:NOH)H  dal  quale  la  metilgliossima  deriva  per  so¬ 
stituzione  dell’ossigeno  carbonilico  coll’ossiminogruppo. 

Del  resto,  che  la  metilgliossima  non  sia  un  elettrolito  è  confermato 
dal  fatto  che,  come  risulta  dai  seguenti  numeri,  il  suo  peso  molecolare 
in  soluzione  acquosa  è  normale. 


PESO  MOLECOLARE 

Sostanza 

Concentrazione» 

Abbassamento 

Trovato 

i 

Calcolato 
per  CjH^O.N’.j 

0,0657 

0,34 

0°060 

107 

102 

0,1556 

0,90 

0°165 

103 

; 

t 

1 

— - 

Sale  di  nichel  (CaHjOjN^Ni.  L’ho  preparato  per  azione  del  nichel 
sulla  metilgliossima  in  soluzione  acquosa.  La  reazione  2CH3.C(:NOH).C 
(:NOH).H-f-Ni _ *  (CgH^NabNi-j-H,  procede  con  lentezza  alla  tempera¬ 

tura  ordinaria;  ha  invece  luogo  con  rapidità  se  si  scalda  su  bagno 
d’acqua  bollente,  ed  allora  si  manifesta  con  notevole  sviluppo  di  bolle 
gassose  le  quali  si  staccano  della  superficie  della  lamina  metallica  (4), 
e  con  una  colorazione  del  liquido  dapprima  in  giallo  chiaro  e  poi  in 
giallo  bruno.  Decantando  questo  dopo  un  certo  tempo  e  lasciandolo  raf¬ 
freddare,  la  nichelmetilgliossima  cristallizza  in  prismetti  giallo-bruni,  i 
quali  lavati  con  etere  e  seccati  a  100°  fornirono  all’analisi  i  seguenti 
risultati: 

Sostanza  gr.  0,1288;  N  cc.  24,1  a  17°, 6  e  732,168  inni. 

Per  C6H10O4N4Ni  :  cale.  N  °/0  21,48,  trov.  N  21,26. 

Riscaldando  nuovamente  le  aque  madri  colla  lastra  di  nichel  si 
può  ottenere  altro  sale,  il  quale,  d’altra  parte,  si  separa  poco  a  poco 
anche  dal  liquido  caldo  quando  la  soluzione  diventa  soprasatura. 

(l)  Questi  valori  non  sono  esattissimi  perchè  la  nichelmetilgliossima  è  legger¬ 
mente  solubile  in  acqua.  -  (■’)  Detratta  la  conduttività  dell’acqua  impiegata  che 
era  2,08.10-6.  -  (3)  B.  39,  3159  (1906).  -  (*)  Si  può  anche  usare  una  moneta  di 
nichel  da  50  c.  ben  pulita. 


La  nichelmetilgliossima  che  in  tal  modo  prende  origine  è  identica 
in  tutte  le  sue  proprietà  con  quella  ottenuta  da  Tschugaeff  e  Tisch- 
chenko  (l)  trattando  con  acetato  di  ammonio  una  soluzione  alcoolica 
od  acquosa  di  metilgliossima  e  di  cloruro  nicheloso. 

Ai  dati  riferiti  da  detti  Autori  devo  aggiungere  che  la  nichelme¬ 
tilgliossima  cristallizza  da  una  miscela  a  parti  eguali  di  piridina  e  di 
alcool  in  prismetti  di  colore  rosso  vivo,  i  quali  riscaldati  cominciano 
ad  imbrunire  verso  200°  senza  fondere  ;  che  la  sua  solubilità  in  acqua 
è  a  16°  del  0,0131  %  ed  a  100°  del  0,0390%;  che  trattandone  la  so¬ 
luzione  acquosa  con  dimetilgliossima  e  con  una  goccia  di  idrossido  di 
ammonio  si  ha  subito  un  precipitato  rosso-scarlatto  di  nicheldimetil- 
gliossima;  ed  infine  che  è  solubile  nell’idrossido  di  sodio  dando  un  li¬ 
quido  giallo-aranciato  -dal  quale  dopo  un  certo  tempo  si  separa  idros¬ 
sido  nicheloso  (*). 

Dibenzoilderivato  CIi3.C(:NOCOCGH;,).C(:XOCOC6HB)H.  Si  forma  ben- 
zoilando  la  metilgliossima  CH3.C(:XOH).C(:XOIJ)H  in  soluzione  piridinica 
e  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  bianchi  fusibili  a  1640-(»50  senza  de¬ 
composizione.  * 

Sostanza  gr.  0,1792;  X  ce.  13,9  a  11°, 2  e  7-1 1,002  inni. 

Per  CnH14Nt04  :  cale.  N  %  9,03,  trov.  N  9,13. 

* 

E  insolubile  nell’acqua  ;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  clo¬ 
roformio  ;  insolubile  in  etere  di  petrolio;  quasi  insolubile  in  ligroina  ; 
poco  solubile  in  etere;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nel¬ 
l’alcool. 

II.  -  Dimetilgliossima  (diossima  dei  diacetile).  CH3.C(:NOH). 
C(:XOH).CH3.*  —  Di  questo  composto,  che  trova  largo  impiego  nell’a¬ 
nalisi  qualitativa  e  quantitativa,  sono  stati  proposti  molti  metodi  di 
preparazione.  Io  ritengo  consigliatili  i  due  seguenti,  col  primo  dei  quali 
si  parte  dall’etere  ìuetilacetacetico,  col  secondo  dal  metiletilchetone, 
passando  in  ogni  caso,  come  prodotto  intermedio,  per  la  raonossima  del 
diacetile  (isonitrosometiletilchetone)  ('H3.CO.C(:XOH).CH3. 

a)  Gr.  35  di  etere  metilacetacetieo  si  versano  in  500  cc.  di  idros¬ 
sido  di  potassio  all’8  per  cento.  Dopo  riposo  di  48  ore  si  raffredda  il 
liquido  limpido  con  miscela  frigorifera,  si  aggiungono  gr.  17  di  nitrito 
sodico  e  si  fanno  gocciolare,  agitando  continuamente  e  mantenendo 
sempre  la  temperatura  al  disotto  di  0°,  cc.  250  di  acido  solforico  al 
20  per  cento.  Cessato  lo  sviluppo  di  anidride  carbonica  si  tratta  con 
idrossido  di  sodio  al  20  per  cento  fino  a  reazione  leggerissimamente 
basica  e  si  estrae  due  volte  con  molto  etere.  Questo  seccato  su  solfato 
sodico  anidro  e  distillato  lascia  come  residuo  gr.  24  di  isonitroso¬ 
metiletilchetone  perfettamente  bianco.  Rendimento  98  per  cento  del 
teorico. 


(*)  C.  1911,  I,  STI.  -  (*)  Anche  i  sali  di  nichel  delle  altre  gliossime  da  me 
studiati  si  comportano  verso  l'idrossido  di  sodio  in  modo  analogo. 


b)  Ad  una  miscela  di  gr.  25  di  metiletilchetone  p.  eb.  75°-76°, 
di  gr.  50  di  etere  ordinario  e  di  32  cc.  di  acido  cloridrico  concentrato 
d=1.19  raffreddata  con  miscuglio  frigorifero,  si  aggiungono  a  piccole 
porzioni,  ed  agitando  continuamente,  gr.  50  di  acido  nitrosilsolforico  (*). 
Si  lascia  in  riposo  un’ora,  quindi  si  aggiunge  al  liquido,  diventato  omo¬ 
geneo  ed  incoloro,  l’egual  volume  di  acqua,  si  separa  lo  strato  etereo 
che  viene  a  galla  e  si  fa  una  seconda  estrazione  con  poco  etere.  La 
soluzione  eterea  si  tratta  con  carbonato  di  calcio  precipitato,  si  filtra 
e  si  distilla  su  bagno  d’acqua  bollente.  Eliminati  in  tal  modo  l’etere 
ed  il  metilchetone  rimasto  inalterato  (2),  si  hanno  come  residuo  gr.  21 
di  isonitrosometiletilchetone  leggermente  giallognolo.  Rendimento  57.4 
per  cento  del  teorico. 

Anche  Diels  e  Jost  (3),  Biltz  (4).  ed  Adams  e  Kamm  (:‘)  per  prepa¬ 
rare  la  monossima  del  diacetile  partono  dal  metiletilchetone,  ma  lo  ni¬ 
trosano  mediante  il  nitrito  di  amile,  coll’inconveniente  di  dover  poi 
estrarre  con  etere  l’alcool  amilico  che  rimane  disciolto  nella  soluzione 
deH'isonitrosometiletilchetone  nell’idrossido  di  sodio.  Impiegando  l’acido 
nitrosilsolforico  il  procedimento  è  indubbiamente  molto  più  semplice  e 
più  rapido. 

Ottenuta  la  monossima  del  diacetile  la  si  introduce  in  una  solu¬ 
zione  al  5  per  cento  di  idrossido  di  sodio  contenente  un  peso  di  quest’ul¬ 
timo  metà  del  teorico  di  quello  occorrente  per  neutralizzare  l’acido  clo¬ 
ridrico  del  cloridrato  di  idrossilamina  richiesto  per  la  trasformazione 
della  monossima  in  diossima.  Al  liquido,  (colorato  in  giallo-puro  se  si 
impiega  isonitrosometiletilchetone  proveniente  dall’etere  acetacetico,  e 
colorato  in  giallo-bruno  se  si  impiega  quello  proveniente  dal  metiletil¬ 
chetone),  si  aggiunge  quindi  il  cloridrato  di  idrossilamina  polverizzato  (fi), 
per  il  che  si  inizia  quasi  subito  la  separazione  dei  cristalli  bianchi.  Si 
completa  la  reazione  scaldando  mezz’ora  su  bagno  d’acqua,  si  lascia 
raffreddare,  si  raccoglie  alla  pompa  e  si  lava  con  poca  acqua.  Si  ot¬ 
tiene  così,  con  un  rendimento  del  95  per  cento  del  teorico,  la  dimetil- 
gliossima,  nel  primo  caso  bianchissima,  nel  secondo  leggermente  colo¬ 
rata  in  giallognolo.  Seccata  all’aria  essa  fonde  a  234°  ;  cristallizzata 
dall’alcool  acquoso  fonde  a  236";  cristallizzata  dal  toluene  (ove  è  po- 


(•)  L  acido  nitrosilsolforico  si  prepara  comodamente  facendo  passare  in  una  mi¬ 
scela  raffreddata  con  ghiaccio  e  sale  di  11)0  cc.  di  acido  nitrico  rf=1.51  e  di  25  cc. 
di  arido  acetico  glaciale,  una  corrente  di  anidride  solforosa  secca  ottenuta  facendo 
gocciolare  acido  solforico  concentrato  commerciale  su  bisolfìto  sodico  solido  impastato 
con  acqua. 

Lavato  prima  con  arido  acetico  glaciale  e  poi  con  un  po'  di  tetracloruro  di  car¬ 
bonio  è  in  cristalli  bianchi  che  si  conservano  benissimo  in  essiccatore  ad  acido  solforico. 
-  (2)  La  miscela  di  etere  o  di  metiletilchetone  ricuperata  può  servire  senz’altro  per 
una  nuova  preparazione.  -  (’)  B.  •?•>,  3292  (1902).  -  (4)  Z.  an.  Ch.  4S,  101  (1909).  - 
(5)  Am.  40,  1231  (1913).  -  ('')  Cloridrato  di  idrossilamina  tecnico  di  Kahlbaum  al 
90-97%  di  NHgO.HCl. 
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diissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  e  dal  quale  si 
separa  in  fini  e  lunghi  aghi)  fonde  a  240°  sublimando  parzialmente. 

Fittig,  Daimler  e  Keller  (*)  asseriscono  che  la  dimetilgliossima  è 
insolubile  in  acqua  ;  altri  chimici  hanno  però  osservato  che  essa  si 
scioglie  abbastanza  a  caldo  da  poter  essere  cristallizzata  da  detto  sol¬ 
vente.  Facendone  il  dosamente  sotto  forma  di  nicheldimetilgliossima 
(C4H702N,)2Ni  (cioè  aggiungendo  alle  soluzioni  sature  a  diverse  tempe¬ 
rature  solfato  di  nichel  e  poi  idrossido  di  ammonio  fino  a  leggera  rea¬ 
zione  basica,  raccogliendo  il  precipitato  in  un  crogiolo  di  Gooch  e  sec¬ 
candolo  a  100°)  ho  determinato  la  solubilità  S  della  dimetilgliossima 
nell’acqua  in  funzione  della  temperatura.  I  risultati  sperimentali  sono 
rappresentati  dalla  forinola. 

log.  S  =8,50515  -f  0,015251  t  —  0.000027725  t- 
dalla  quale  si  ricavano  i  seguenti  valori  : 
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Sale  di  nichel  (C4H7OtX2).,Xi.  Scaldando  su  bagno  d’acqua  bollente 
una  lamina  di  nichel  colla  soluzione  acquosa  della  dimetilgliossima 
CH3.C(:XOII).C(:XOH).CH3  si  manifesta  quasi  subito  un  notevole  svi¬ 
luppo  di  bolle  gassose  dalla  superficie  della  lamina,  la  quale  dopo  breve 
tempo  si  ricopre  di  uno  stato  di  piccoli  cristalli  rosso-scuri  di  nichel¬ 
dimetilgliossima.  Questi,  staccati  dal  metallo  mediante  ripetuti  scuoti¬ 
menti,  si  presentano  al  microscopio  come  Iaminette  allungate  con  estin¬ 
zione  parallela  all’allungamento  e  netto  policroismo  rosso- sangue  nella 
direzione  di  allungamento  ed  arancione  perpendicolarmente  a  questa 
stessa  direzione.  Per  l’analisi  furono  lavati  con  etere  e  seccati  a  100°. 

Sostanza  gr.  0,0560:  N  cc.  6,7  a  20IJ  e  723,531  min. 

Per  C„llu04X4Xi  :  cale.  °/0  N  19,36;  trov.  N  19,30. 

Sale  di  rame  (C41I70»X.)2Cu.  Era  già  stato  preparato  da  Tschu- 


0)  A.  24.0.  204  (lsss). 
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gaeff  (*)  per  azione  dell’acetato  ramico  sulla  dimetilgliossima  in  solu¬ 
zione  acquoso-alcoolica.  Io  l’ho  ottenuto  scaldando  su  bagno  d’acqua 
bollente  una  soluzione  acquosa  di  dimetilgliossima  con  rame  in  lastra. 
Concentrando  il  liquido  quando  è  diventato  intensamente  bruno,  la  cu- 
pridimetilgliossima  cristallizza  in  fini  prismetti  lanceolati  quasi  neri 
con  riflessi  metallici,  i  quali  lavati  con  etere  e  seccati  a  100°  fornirono 
all’analisi  i  seguenti  numeri  : 

Sostanza  gr.  0,1464  :  CuO  gr.  0,0394. 

Per  C8Hu04N4Cu  :  cale.  °/o  Cu  21.63,  trov.  Cu  21,45. 

Riscaldato  si  decompone  vivamente,  senza  fondere,  a  215°  ;  e,  con¬ 
trariamente  a  quanto  asserisce  Tschugaeff  (loc.  cit.),  è  insolubile  nei 
comuni  solventi  organici,  eccettuato  l’alcool.  Si  scioglie  facilmente  nel- 
l’idrossido  di  ammonio  con  colorazione  verde-bruna  e  nell’idrossido  di 
sodio  con  colorazione  violetta  intensa.  La  soluzione  acquosa  trattata  con 
un  sale  di  nichel  dà  subito  un  precipitato  rosso-scarlato  di  dimetil¬ 
gliossima. 

D iberno ilderivato  CH3.C(:NOCOC6H5).C(:NOCOC6H5).CH;j.  Si  forma 
benzoilando  la  dimetilgliossima  in  soluzione  piridinica,  e  cristallizzato 
dall’alcool  si  presenta  in  aghi  bianchi  fusibili  a  225°  senza  decompo¬ 
sizione. 

Sostanza  gr.  0,1862:  N  cc.  13,6  a  9°, 9  e  742,125  mm. 

Per  C18H1604N2  :  cale.  °/o  ^  8,64,  trov.  N  8,64. 

È  insolubile  nell’acqua  ;  poco  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a 
freddo  nell’alcool  e  nel  benzene,  quasi  insolubile  anche  a  caldo  in  li- 
groina  ed  in  etere,  pochissimo  solubile  in  acetone,  solubile  a  freddo  nel 
cloroformio. 

Era  già  stato  ottenuto  da  Diels  e  Stern  (*’)  col  metodo  di  Schott- 
Baumann  e  con  punto  di  fusione  223l>. 

III.  -  Metiletilgliossima  (diossima  dell’acetilpropionile)  CH3.C 
(:NOH) .  C  (:NOH) .  C2  H5  (3). 

In  350  cc.  di  idrossido  di  sodio  al  10  %  si  versano  gr.  32  di  etere 
etilacetacetico  e  si  fa  passare  attraverso  al  liquido  una  forte  corrente 
di  aria  fino  a  saponificazione  completa.  Si  aggiungono  quindi  gr.-  15 
di  nitrito  sodico,  si  raffredda  in  miscela  frigorifera,  ed  agitando  conti¬ 
nuamente,  si  fanno  gocciolare  gr.  200  di  acido  solforico  al  20  %i  Per 
il  che  una  parte  dell’isonitrosometilpropilchetone  (monossima  dell’acetil- 
propionile)  CII3 .  CO  .  C  (:NOH)  .  C2H5  si  separa  cristallizzata.  Si  filtra,  si 
neutralizza  il  filtrato  con  idrossido  di  sodio,  si  estrae  con  etere,  ed  ope¬ 
rando  poi  in  modo  analogo  al  caso  precedente  si  trasforma  l’isonitroso- 

(*)  Z.  an.  Ch.  40,  157  (1905).  -  (-)  B.  40,  1630  (1907).  -  (3)  Nel  «  Lexikon  * 
del  Richter  (voi.  1,  pag.  290)  sono  citate  due  diossime  C^H^OoN.,,  cioè  l’oc,  t3-diossiimi- 
nopentano  HC(:N0H) .  C(:N0H).C3H7  p.  f.  168°  ed  il  (3,  f-diossiiminopentano 

CH3.C(:NOH).C(:NOHÌ.C2H-'  ; 

il  primo  di  questi  composti  non  esiste,  il  secondo  fonde  a  172n-73°. 


220 


metilpropilchetone  in  metiletilgliossima  CH3 .  C(:NOH) .  C(:NOH) .  CSH5 
la  quale  cristallizzata  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  laminette  bian¬ 
che  fusibili  a  172°-173°,  cristallizzata  dal  toluene  (ove  è  molto  solubile  a 
caldo  e  pochissimo  a  freddo)  si  presenta  in  aghetti  aventi  il  medesimo 
punto  di  fusione. 

La  metiletilgliossima  ò  ritenuta  insolubile  nell’acqua  ;  si  può  invece 
cristallizzare  benissimo  da  questo  solvente,  ove  è  più  solubile  del  suo 
omologo  inferiore.  La  solubilità  S  della  metiletilgliossima  nell’acqua  in 
funzione  della  temperatura  (determinata  sperimentalmente  trattandone 
le  soluzioni  acquose  sature  a  diverse  temperature  con  acetato  di  nichel 
e  pesando  la  nichelmetiJ.etigliossima  (C5HyOtN.,)Ni  che  in  tali  condizioni 
precipita)  è  espressa  dalla  forinola 

log  S  =  8.81837  4-  0,02317  t  —  0,00009015  t2 
dalla  quale  si  ricavano  i  seguenti  valori  : 


t 

j  gr. 

per  litro 

t 

gr. 

i  per  litr 

i 

0° 

0.66 

60° 

i  7,65 

10° 

* 

1,10 

70° 

9,96 

20° 

1,76 

80" 

12,44 

30° 

1 

2,70 

o 

o 

Ci 

14,91 

o 

o 
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Sale  di  nichel  (Cr)HyO,N:.)Ni.  Si  forma  scaldando  su  bagno  d’acqua 
bollente  la  metiletilgliossima  CH3  C(:NOH)  .  C(:NOH) .  C8H5  in  soluzione 
acquosa  con  nichel  in  lastra.  La  reazione  procede  come  nei  casi  prece¬ 
denti  dando  origine  alla  nichelmetiletilgliossima,  la  quale  costituisce 
prismetti  rosso-bruni  fusibili  a  280°  ed  è  identica  col  prodotto  ottenuto 
da  Tschugaeff  (')  per  azione  dell’acetato  di  nichel  sulla  metiletilglios¬ 
sima  in  soluzione  acquoso-alcolica. 

D  iberno  il  derivato  CH3.C(:NOCOC6Hr,) .  C(:NOCOCf,H-,)  .  C2H5.  Ottenuto 
benzoilando  la  metiletilgliossima  in  soluzione  piridinica  e  cristallizzato 
daH’acool  si  presenta  in  lunghe  lamine  bianche  splendenti  fusibili  a  173 
senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,2003:  N  cc.  14,4  a  17°,6  e  732.168  mm. 

Per  Cu,HlsO,No  :  cale.  %  N  8,28,  trov.  N  8.18. 


(l)  Z.  an.  Oli.  40, 1 17,  (1905). 


221 
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E  insolubile  nell’acqua;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
ili  alcool  e  in  ligroina  ;  discretamente  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  ace¬ 
tone  ed  in  benzene  ;  solubile  a  freddo  in  cloroformio. 

IV.  -  Metil-n-propilgliossima  (diossima  dell’acetil-n-butirrile) 
CH3.C(:NOH)  .  C(:NOH) .  C3H7.  —  L’ho  preparata  in  modo  analogo  alle 
precedenti  gliossime,  partendo  dall’etere  n  propilacetacetico,  il  quale 
essendo  molto  più  difficilmente  saponificabile  dei  suoi  omologhi  infe¬ 
riori  richiede  un’agitazione  più  prolungata  colla  soluzione  di  idrossido 
di  potassio.  Cristallizzata  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  grosse  la¬ 
mine  splendenti  fusibili  a  175°;  cristallizzata  dal  toluene  (ove  è  discre¬ 
tamente  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo)  si  presenta  in  finissimi 
e  lunghi  aghi  appiattiti  aventi  lo  stesso  punto  di  fusione  (*). 

E’  ritenuta  insolubile  nell’acqua,  dalla  quale  per  contro  può  essere 
cristallizzata.  La  sua  solubilità  S  in  funzione  della  temperatura  (deter¬ 
minata  sperimentalmente  dosando  la  gliossima  sotto  forma  di  sale  di 
nichel)  è  espressa  dalla  forinola 

log  S  =  8,23045  -f  0,00478637  t  -j-  0,0001350812  t- 
dalla  quale  si  ricavano  i  seguenti  valori  : 
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Sale  di  nichel  (C6HltN202)2Ni.  Si  forma  scaldando  su  bagno  d’acqua 
bollente  una  soluzione  acquosa  di  metil-n-propilgliossima  CHs.C(:NOH). 
C(:NOH).C3H7  con  una  lastra  di  nichel,  per  il  che  si  depone  poco  a  poco 
su  quest’ultima.  Staccato  collo  scuotimento  dal  metallo  e  cristallizzato 
dall’alcool  si  presenta  in  aghetti  aranciati  fusibili  a  159°-60°  senza  de¬ 
composizione. 


t1)  Il  punto  di  fusione  più  elevato  della  metil-n-propilgliossima  riferito  nella  let¬ 
teratura  e  170°-171°:la  notevole  differenza  non  è  da  attribuirsi  al  termometro,  beusì 
alla  maggior  purezza  dell’etere  u-propilaeetaeetico  da  cui  sono  paitito  e  che  fu  appo 
sitamente  preparalo  in  laboratorio.  Infatti  un  campione  della  stessa  gliossima  che 
avevo  ottenuto  25  anni  fa  da  un  prodotto  commerciale  fonde  ancora  oggi  a  170‘ -17 1  °. 
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Lo  stesso  composto  era  già  stato  ottenuto  da  Tschugaeff  (*)  per 
azione  dell’acetato  di  nichel  su  una  soluzione  acquoso-alcoólica  di  metil- 
n-propilgliossima,  ma  con  un  punto  di  fusione  assai  più  basso,  cioè  144°. 
Nella  supposizione  che  ciò  fosse  dovuto  alla  presenza  nel  sale  di  un 
po’  di  gliossima  inalterata  ne  ho  ripetuto  la  preparazione  secondo  le 
indicazioni  di  detto  Autore,  e  prima  di  cristallizzarlo  dall’alcool  l’ho 
fatto  bollire  con  acqua,  ove  la  gliossima  è  alquanto  solubile  ;  ebbi  in 
tal  modo  un  prodotto  fusibile  alla  medesima  temperatura  di  quello  ot¬ 
tenuto  direttamente  dal  metallo.  D’altra  parte  trattando  la  soluzione 
acquosa  bollente  di  metil-n  propilgliossima  con  acetato  di  nichel  e  cri¬ 
stallizzando  dall’alcool  la  nichelmetil-n-propilgliossima  che  in  tal  modo 
precipita,  essa  fonde  a  159°-60°. 

Dibenzoilderivato  CH3.C(:NOCOC6H5).C(:NOCOCGH5).C3H7.  Preparato 
benzoilando  la  metil-n-propilgliossima  in  soluzione  piridinica  e  cristal¬ 
lizzato  dall’alcool  si  presenta  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  128°  senza 
decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1934:  N  cc.  14  a  19°, 8  e  731,306  mm. 

Per  C20H20O4N2  :  cale.  %  N  7,95,  trov.  N  8,15. 

E  insolubile  nell’acqua  ;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a 
freddo  in  alcool  ed  in  ligroina;  solubile  a  freddo  in  etere,  in  benzene, 
in  acetone  ed  in  cloroformio. 

V.  -  Metilisopropilgliossima  (diossima  deiracetilisobutirrile) 

CH3.C(:NOH).C(:NOH).CH(CH3)t.  —  Ottenuta  dall’etere  isopropilacetace- 
tico  e  cristallizzata  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  laminette  splen¬ 
denti  fusibili  a  156°-57°  ;  cristallizzata  dal  toluene  (ove  è  discretamente 
solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo)  si  presenta  in  lunghi  e 
fini  aghi  fusibili  a  157°-58°. 

La  solubilità  S  della  metilisopropilgliossima  nell'acqua  in  funzione 
della  temperatura  è  notevolmente  più  grande  di  quella  del  suo  isomero 
ed  è  espressa  dalla  formola 

log.  S  =  9,23044  —  0,00075979  t  0,00015876  t~ 
dalla  quale  si  ricavano  i  seguenti  valori  : 
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(M  Z.  a».  Ch.  4(i,  147,  (19U5). 


Sale  di  nichel  (C6HH0,Nt)2Ni.  Si  forma  riscaldando  il  nichel  in 
lastra  colla  soluzione  acquosa  della  metilisopropilgliossima  CH3.C(:NOH). 
C(:NOH).CH(CH3)2  ed  è  identico  col  prodotto  che  si  ottiene  trattando 
la  soluzione  alcoolica  della  gliossima  con  soluzione  alcoolica  di  acetato 
di  nichel.  Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  lamine  splendenti 
giallo-aranciate  fusibili  a  229°  senza  decomposizione  (*). 

Sostanza  gr.  0,2022  ;  nicheldimetilgliossima  gr.  0,1714. 

Per  C42H2204N4Ni  :  cale.  °/0  Ni  17,01,  trov.  Ni  17,21. 

È  insolubile  nell’acqua  ;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
in  alcool  ed  in  acetone  ;  quasi  insolubile  in  etere  ed  in  ligroina  ;  solu¬ 
bile  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloroformio. 

D iberno ilderivato  CH3.C(:NOCOC6H,).C(:NOCOC6H5).CH(CHs)2.  Otte¬ 
nuto  benzoilando  la  gliossima  in  soluzione  piridinica  e  cristallizzato 
dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  prismetti  bianchi  fusibili  a  112°-130 
senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,2023  ;  N  cc.  15  a  20°, 4  e  741,638  mm. 

Per  C20H,0O4Nj  :  cale.  %  N  7,95,  trov.  N  8,13. 

% 

E  insolubile  nell’acqua  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  in  alcool  ed  in  ligroina  ;  solubile  a  freddo  in  etere,  in  clorofor¬ 
mio,  in  acetone  ed  in  benzene. 

VI.  -  Sale  di  nichel  delia  clorometilgliossima  (C3lI402N2Cl)tNi. 
—  Si  separa  in  laminette  splendenti  di  colore  rosso-vinoso  mescolando 
soluzioni  alcooliche  di  clorometilgliossima  CH3.C(:NOH).C(:XOH)Cl  (-)  e 
di  acetato  di  nichel. 

Sostanza  gr.  0,0988;  N  cc.  14,1  a  10u,8  e  739,423  mm. 

Sostanza  gr.  0,1110  :  nicheldimetilgliossima  gr.  0,0950. 

Per  CgH804N4C1jNì  :  cale.  %  N  16,99,  Ni  17,77. 

trov.  N  16,66,  Ni  17,40. 

E’  insolubile  nell’acqua  e  nei  comuni  solventi  organici  ;  riscaldato 
comincia  ad  annerire  verso  200°  senza  fondere. 

Sale  di  nichel  dell’ acetilcaproildiossima  (C8H15OtN2)2Ni.  Fu  prepa¬ 
rato  aggiungendo  alla  soluzione  alcoolica  della  diossima  dell’acetilca- 
proile  CH3.C(:NOH).C(NOH).|CH2)4.CH3  una  soluzione  acquosa  di  solfato 
di  nichel.  Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  prismetti  rosso-mattone 
fusibili  a  157°-58°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,3462  :  nicheldiacetilgliossima  gr.  0,2453. 

Per  ClcH;i0O4N4Ni  :  cale.  °[0  Ni  14,63,  trov.  Ni  14,39. 


(')  Preparato  col  metodo  di  Tschugaeff,  cioè  iu  soluzione  acquoso-alcoolica,  fonde 
iuvece  a  220°,  perchè  contiene  tracce  di  gliossima,  analogamente  a  quanto  succede  per 
il  suo  isomero.  -  La  clorometilgliossima  CH3.C(:N0H).C(:X0H)C1  che  ho  preparato 
scaldando  leggermente,  iu  soluzione  acquosa,  cloroisouitrosoacetoue  CH3.C0.C(.’N0H)C1 
e  cloridrato  di  idrossilammina.  cristallizza  dal  toluene  (ove  è  poco  solubile  a  caldo  e 
quasi  insolubile  a  freddo)  in  aghi  bianchi  fusibili  a  11  punto  di  fusione  più 

alto  riportato  nella  letteratura  è  182°-  1S3". 
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È  insolubile  nell’acqua  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  in  alcool  ;  solubile  a  freddo  nei  comuni  solventi  organici. 

Sale  di  nichel  deliacetil  ■n-nonildiossimci  (CHH210.>N2)2Ni.  Ottenuto 
in  modo  analogo  al  precedente  dalla  acetil  n-nonildiossima  (diossima 
del  2,3-undecadione)  CH8.C(:NOH).CfXOH).((.'Hs)7.CH8  e  cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  st  presenta  in  laminette  giallo-brune  fusibili  a  125°  senza 
decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1270:  nicheldiraetilgliossiraa  gr.  0,0752. 

Per  C„H4204N4Ni  :  cale.  °/0  Ni  12,10,  trov.  Ni  12,02. 

È  insolubile  nell’acqua;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  nell’alcool,  nell’acetone  e  nella  ligroina  ;  poco  solubile  nell’etere; 
solubile  nel  benzene  e  nel  cloroformio. 

Scile  di  nichel  delVacetilpalmitildiossima  {Cl8H3rjOtN2)tNi.  Ottenuto 
trattando  la  soluzione  piridinica  della  diossima  dell’acetilpalmitile  CH3. 
C(:NOH).C(:NOH).(CH2)14.CH3  con  soluzione  alcoolica  di  cloruro  niche¬ 
loso.  Cristallizzato  dall’alcool  è  in  laminette  gialle  fusibili  a  88°-89°  senza 
decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1520  :  nicheldiraetilgliossiraa  gr.  0,0650. 

Per  C36H70O4N4Ni  :  cale.  %  Ni  8,74,  trov.  Ni  8,62. 

È  insolubile  nell’acqua  ;  poco  solubile  a  caldo  è  quasi  insolubile  a 
freddo  nell’alcool  e  nell’acetone  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco 
a  freddo  in  benzene;  solubile  a  freddo  in  cloroformio;  insolubile  nel¬ 
l’etere. 

Sale  di  nichel  delVacetilstearildiossima  (Cl0H3yO2N2).,Ni.  Ottenuto  in 
modo  analogo  al  precedente  dalla  diossima  dell’aceiilstearile  CH3 .  C 
(:NOH).C(:NOH).(CH2ì4f,.CH3.  Cristallizzato  dall’etere  di  petrolio  si  pre¬ 
senta  in  laminette  aranciate  fusibili  ad  89°  senza  decomposizione.  . 

Sostanza  gr.  0,1082  :  nicheldiraetilgliossiraa  gr  0,0422 

Per  C40H78O4N4Ni  :  cale.  °/„  Ni  7,95.  trov.  Ni  7,92. 

E  insolubile  nell’acqua  ;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
nell’alcool  ;  discretamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’etere  di  petrolio 
e  nell’acetone;  solubile  nel  cloroformio  e  nel  benzene. 

Sale  di  nichel  della  metilfenilgliossima  (C.,HyOoNs)2Ni.  Fu  preparato 
trattando  la  metilfenilgliossima  (diossima  dell’acetilbenzoile)  CH^.C 
(:N01I).C(:N011).C,.(H:>  in  soluzione  alcoolica  con  solfato  di  nichel  in  so¬ 
luzione  acquosa  e  cristallizzato  da  una  miscela  di  alcool  e  di  piridina 


si  presenta  in  aghetti  rosso  scarlatti  fusibili  a  249“- 40". 

Sostanza,  gr.  0,6811  :  nicheldimetilgliossima  gr.  0,2618. 

Per  C1Hi Tls( ),N4Ni  :  cale.  "[„  Ni  11,20,  trov.  Ni  14.97. 

* 

E  insolubile  nell'acqua;  pochissimo  solubile  anche  a  caldo  in  alcool 


e  in  acetone;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene; 


solubile  nel  cloroformio;  insolubile  in  etere  ed  in  ligroina. 

Sale  di  nichel  della  metilhenzilgliossima  (C10H,JO.,Ne);,Ni.  Si  forma 
trattando  la  soluzione  piridinica  della  mctilbenzilgliossima  diossima 
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deil’acetilfenilacetile  CHs.C(:NOH).C(:NOH).CH2.Cf,H:)  (')  con  soluzione 
alcoolica  di  cloruro  nicheloso,  e  cristallizza  dall’etere  in  larainette  aran¬ 
ciate  fusibili  a  180°. 

Sostanza  gr.  0,0864  :  N  cc.  0,6  a  12°  e  734,012  mm. 

Per  C2f)H2204N4Ni  :  cale.  %  N  12,03,  trov.  N  12,01, 

E’  insolubile  nell’acqua  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  in  alcool,  etere,  etere  di  petrolio,  ligroina  ;  solubile  a  freddo  in 
acetone,  benzene,  cloroformio. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1021. 


SCAGLIARMI  G.  e  TORELLI  G  -  Contributo  allo  studio  del 
rame  trivalente. 

4 

Il  problema  della  esistenza  di  composti  di  rame  in  cui  questo 
elemento  si  comporti  come  trivalente  risale  a  molti  anni  addietro. 

Già  nel  1844  il  Kriiger  (2)  aveva  notato  che  facendo  passare  in  una 
soluzione  di  idrato  potassico  che  contiene  dell’idrato  rameico  una  cor¬ 
rente  di  cloro  la  scluzione  diventava  rossa,  ed  egli  attribuiva  la  causa 
di  questo  cambiamento  di  colore  alla  formazione  di  un  ossido  superiore 
di  rame  il  quale  però  si  scompone  subito  svolgendo  ossigeno. 

Lo  stesso  autore  (3)  dimostrò  che  risultato  analogo  si  poteva  otte¬ 
nere  ossidando  direttamente  l’idrato  rameico  con  ipocloriti  o  ipobromiti 
alcalini  e  con  ricerche  seguenti  dimostrò  che  l’ossido  ottenuto  ha  pro¬ 
prietà  acide. 

Tali  risultati  furono  però  negati  da  altri  autori  (*). 

In  seguito  l’Antonow  ed  il  Matyschew  (:>)  trovarono  che  trattando 
idrato  potassico  fuso  con  idrato  rameico,  e  sciogliendo  la  massa  otte¬ 
nuta  in  acqua  a  0°  si  otteneva  un  precipitato  prima  verde,  poi  giallo 
ed  infine  rosso  che  dà  le  reazioni  dogli  ossidi  superiori  e  che  questi 
autori  supposero  si  fosse  formato  per  azione  del  perossido  di  potassio, 
contenuto  in  piccola  quantità  nell’idrato  di  potassio  commerciale. 

Recentemente  lo  Schmiedt  ('■)  ha  trovato  che  elettrolizzando  a  bassa 

(l)  La  metilbenzilgliossima  da  me  preparata  per  azione  del  clorid rato  di  idrossi- 
lamina  suirisouitrosobenzilacetone  ClI3.C0.Ci:N0H).CH2.0t.H:j  in  soluzione  alcoolica  e 
cristallizzata  dal  cloroformio  (ove  è  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo)  si 
presenta  in  agni  appiattiti  fusibili  a  1*6°.  Il  punto  di  fusione  pivi  elevato  riferito 
nella  letteratura  è  181°.  -  (-)  Ann.  d.  Phys.  u.  Ch.  von  I.  C.  Poggendorf.  Leipzig  <>'2, 
447  (1884).  -  (3)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  Leipzig,  55,  213  (1845).  -  (4)  Mawrow, 
Z.  an.  Ch.  23,  233(1900).  Moser,  Z.  an.  Ch.  54,  121  (1907);  Mailer  und  Spitzen, 
Z.  el.  Ch.  13,  137  (1907).  -  (5)  Antonow  und  Matyschew,  J.  de  la  Soc.  phvsico -chi- 
inique  de  St.  Petersborug  I,  125  (1907).  -  (r)  Z.  el.  Oli.,  15,  53  (1903). 
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temperatura  una  soluzione  di  idrato  sodico  con  catodo  di  rame,  questo 
si  ricopre  di  un  rivestimento  giallo-rosso  che  all’aria  si  scompone  diven¬ 
tando  verde.  Questo  rivestimento  è  formato  da  un  prodotto  fortemente 
ossidante,  e  dalla  misura  della  quantità  di  ossigeno  sviluppatasi  anodi¬ 
camente,  risulta  che  il  rame  passa  in  soluzione  come  trivalente. 

Il  Moser  (1.  c.)  studiò  ampiamente  l’azione  ossidante  dei  vari  reat¬ 
tivi  (bromo,  cloro  in  soluziope  alcalina,  ozono,  acqua  ossigenata,  peros¬ 
sidi  e  persolfati)  sui  sali  di  rame  ottenendo  in  tutti  i  casi  risultati  ne¬ 
gativi.  Nel  caso  del  persolfato  egli  tralasciò  le  esperienze  in  soluzione 
acida  o  neutra,  già  fatte  da  altri  (*)  con  esito  negativo,  e  studiò  il 
comportamento  del  persolfato  potassico  in  soluzione  alcalina  sui  sali 
di  rame.  Il  Moser  trattando  a  freddo  una  soluzione  di  carbonato  rameico 
con  persolfato  notava  che  la  temperatura  si  innalzava  di  qualche  grado, 
si  svolgeva  ossigeno  e  si  formava  un  precipitato.  Questo  precipitato, 
costituito  da  una  polvere  grigia,  trattato  con  acido  solforico  diluito  non 
svolge  gas  e  non  forma  acqua  ossigenata. 

Risultati  negativi  ottenne  anche  operando  sopra  solfato  di  rame  o 
sopra  composti  cuprammonici,  e  da  ciò  egli  dedusse  che  il  persolfato 
anche  in  soluzione  alcalina  non  ossida  i  sali  di  rame. 

Nella  presente  nota  si  è  studiata  l’azione  del  persolfato  potassico 
sull’idrato  di  rame  in  soluzione  alcalina,  e  si  è  visto  che  contrariamente 
a  quanto  asserisce  il  Moser,  il  persolfato  è  capace  di  ossidare  l’idrato 
di  rame  ad  un  ossido  Cu,03  in  cui  il  rame  è  trivalente,  e  che  tale  os¬ 
sido  mostra  le  sue  proprietà  acide  dando  dei  sali  che  sono  molto  instabili. 

Si  prepari  una  soluzione  di  idrato  di  bario  satura  a  freddo,  una 
soluzione  di  persolfato  potassico  anche  essa  satura  a  freddo,  e  del¬ 
l’idrato  di  rame  ottenuto  trattando  una  soluzione  diluita*  di  solfato  di 
rame  con  una  diluita  di  alcali. 

Si  mettano  in  una  provetta  da  100  cm3  circa,  20  cui3  della  solu¬ 
zione  di  persolfato  potassico  fredda  e  vi  si  aggiungano  uno-due  grammi 
dell’idrato  di  rame  ancora  umido,  sbattendo  bene  in  modo  che  l’idrato 
resti  in  sospensione.  Si  aggiungano  allora  circa  50  cm8  della  soluzione 
di  idrato  di  bario  riscaldata  circa  a  40u  e  si  raffreddi  rapidamente  con 
gh  iaccio  e  sale. 

Il  liquido  prima  azzurro  cambia  rapidamente  di  colore  diventando 
verde  oliva,  marrone,  bruno-scuro,  rosso  bruno,  ed  infine  assume  un  bel 
colore  stabile  rosso  amaranto.  Tale  colorazione  è  dovuta  ad  un  sottile 
precipitato  che  va  formandosi  in  circa  dieci  minuti. 

Il  composto  rosso  ottenuto  nel  modo  sopra  detto,  lavato  parecchie 
volte  per  decantazione,  è  stato  trattato  con  varii  reagenti  ottenendo  i 
risultati  seguenti  : 

a)  con  acido  solforico  sviluppa  ossigeno  ; 

(l)  nitrirli,  B.  3266,  4072  (l!'02):  2S1.  14 S3  (1003);  Hassel.  Dissertation, 
Heidelberg,  1903;  Knorre,  Z.  au.  Ch.  I,  40  (1901). 
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b)  ossida  l’acido  cloridrico  sviluppando  cloro  ; 

c)  ossida  a  freddo  l’ammoniaca  producendo  azoto,  acido  nitroso 
e  tracce  di  acido  nitrico  ; 

d\  decolora  il  permanganato  ; 

e)  scompone  l’ioduro  potassico  liberando  jodio  in  quantità  mag¬ 
giore  di  quella  che  compete  al  rame  presente. 

Con  acidi  diluiti  non  dà  acqua  ossigenata  (reazioni  negative  col 
solfato  di  titanio  e  acido  cromico)  e  da  ciò  si  deduce  che  in  esso  manca 
il  gruppo  caratteristico  dei  perossidi  il  che  lo  distingue  dal  perossido 
di  rame  ottenuto  coll’acqua  ossigenata,  e  che  oltre  tutto  è  colorato  in 
giallo  aranciato  anziché  in  rosso. 

Si  tratterebbe  perciò  di  un  ossido  limite  analogo  airAu403.  Pur 
tuttavia  come  si  è  detto  sopra  esso  riduce  il  permanganato,  il  che  si 
sa,  secondo  l’enunciato  del  Piccini,  è  carattere  peculiare  dei  perossidi. 

Esaminato  il  comportamento  chimico  di  questo  composto  si  è  ten¬ 
tato  di  stabilirne  la  formula  ;  per  far  ciò  si  è  cercato  in  vari  modi  di 
isolarlo  e  di  analizzarlo. 

Per  isolarlo  si  sono  incontrate  varie  difficoltà  dipendenti  special- 
mente  dalla  facilità  con  cui  esso  si  scompone  ;  si  sono  ottenuti  buoni 
risultati  operando  nel  modo  seguente  : 

Ottenuta  la  formazione  del  precipitato  nel  modo  detto  si  lascia 
depositare  avendo  cura,  appena  la  temperatura  è  giunta  a  0°,  di  raf¬ 
freddare  solo  con  acqua  e  ghiaccio. 

Appena  il  precipitato  si  è  depositato  con  un  sottile  sifone  si  toglie 
il  liquido  sovrastante  e  si  aggiungono  50  cm:t  di  acqua  ghiacciata  agi¬ 
tando  il  precipitato  per  lavarlo. 

Kipetendo  quattro  volte  questo  lavaggio  si  ottiene  il  composto  in 
uno  stato  di  discreta  purezza,  esente  cioè  del  persolfato  ;  in  questo  modo 
però  non  si  riesce  a  togliere  l’eccesso  di  bario. 

Il  precipitato  così  ottenuto  si  filtra  alla  pompa  con  un  imbuto  a 
doppia  parete  raffreddato  e  con  una  piastra  forata  grande  ;  esso  forma 
uno  strato  omogeneo  rosso-granato  scuro  ;  se  vi  è  un  eccesso  di  bario 
questo  forma  uno  strato  di  scagliette  lucide  bianche  al  di  sopra  del 
precipitato  e  si  può  in  gran  parte  asportare  con  una  spatola. 

E’  necessario,  affinchè  il  composto  non  si  alteri,  che  tutte  queste 
operazioni  siano  compiute  nel  minimo  tempo,  perchè  solo  in  tal  caso 
si  arriva  ad  ottenere  un  precipitato  di  un  colore  rosso,  in  caso  inverso 
il  precipitato  diventa  prima  marrone  e  poi  olivastro  il  che  indica  che 
si  è  decomposto. 

Il  composto  così  ottenuto  è  stato  sottoposto  all’analisi  quantitativa 
nel  modo  seguente.  Si  prendono  a  piccole  porzioni  circa  gr.  0,2  —  0,4 
di  precipitato,  dopo  aver  asportato  lo  strato  superficiale  e  si  mettono  in 
un  bicchiere  contenente  30  cm3  di  soluzione  N/t0  di  permanganato  potas¬ 
sico  già  acidificati  ;  l’ossigeno  che  si  sviluppa  decolora  il  permanganato. 

Titolando  con  acido  ossalico  l’eccesso  di  permanganato  si  ricava 
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la  quantità  di  ossigeno  attivo  contenuto  nel  composto.  Questo  metodo 
diretto  non  è  però  impiegabile  perchè  il  precipitato  di  solfato  di  bario 
che  si  forma  rende  difficile  stabilire  il  momento  In  cui  il  permanganato 
si  è  scolorato  ;  per  evitare  tale  inconveniente  si  può  procedere  così  : 
dopo  aver  aggiunto  il  composto  alla  quantità  indicata  di  perman¬ 
ganato,  quando  è  linito  lo  sviluppo  di  gas  si  aggiungono  30  cm3  di 
acido  ossalico  N/, 0.  Si  lascia  depositare  a  b.  m.  il  solfato  di  bario,  si 
filtra,  e  nel  filtrato  si  titola  l’eccesso  di  acido  ossalico;  in  tal  modo  si 
ottiene  facilmente  il  peso  dell’ossigeno  attivo  contenuto  nel  composto. 

Nel  liquido  ottenuto  si  dosa  il  rame  precipitandolo  come  solfuro 
rameico  e  pesandolo  come  solfuro  rameoso  o  come  ossido.  Operando  in 
questo  modo  si  ottiene  il  rapporto  tra  il  peso  del  rame  e  quello  del¬ 
l’ossigeno  attivo  contenuto  nel  composto. 

Ea  determinazione  del  rapporto  bario-ossigeno,  bario-rame,  riesce 
difficile  per  la  ragione  detta. 

Nella  tabella  seguente  sono  riportati  i  dati  di  alcune  analisi  eseguite. 

Cm3  di  KMn04  ridotti  4,0 

Quantità  di  ossigeno  corrispondente  grammi  0,0032 
Quantità  di  rame  trovata  »  0,0240 


Rapporto 


2  Cu 
0 


Calcolato  7,94 

Trovato  7,69 


Cm3  di  KMn04  ridotti  14,1 

Quantità  di  ossigeno  corrispondente  grammi  0,0113 
Quantità  di  rame  trovata  »  0,0897 


Rapporto 


2  Cu 
0 


Calcolato  7,94 

Trovato  7,89 


Cm3  di  KMn04  ridotti  23,0 

Quantità  di  ossigeno  corrispondente  grammi  0,0184 
Quantità  di  rame  trovata  »  0,1440 

2  Cu  Calcolato  7,94 

Trovato  7,82 


Rapporto  ----- 


Il  rame  dunque  che  appartiene  alla  seconda  metà  del  primo  gruppo 
assieme  all’argento  e  all'oro,  manifesta  spiccate  analogie  specialmente 
con  quest’ultimo  nella  forma  trivalente.  Di  fatti  l’ossido  di  rame  triva¬ 
lente  ha  carattere  acido  salificandosi  colle  basi  nello  stesso  modo  che 
l’idrato  aurico  dà  gli  aurati. 

L’argento  che  sta  fra  i  due  dà  anche  esso  un  sesquiossido  della 
formula  Ag203  (')  che  però  si  forma  solamente  in  ambiente  acido. 

Da  ultimo  cogliamo  l’occasione  per  porgere  i  più  vivi  ringrazia¬ 
menti  al  prof.  (-L  A.  Barbieri  il  quale  ci  fu  largo  di  consigli  in  queste 
ricerche. 


Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


(')  R.  Luther  uud  F.  Pokoruy,  Z.  au.  Ch.  -57,  290  (lt<0^). 


229 


BETTI  M.  e  BERLINGOZZI  S.  -  Sull’isomeria  degli  acidi 
isossazol-carbonici  (VI). 

In  alcune  precedenti  ricerche  Q),  rimaste  interrotte  a  causa  della 
guerra,  furono  descritti  due  acidi  difenil-isossazolearbonici,  C1#Hh03N, 

fusibili  l’uno  a  153°,  l’altro  a  233°,  riferibili  entrambi  alla  seguente 

<• 

struttura  : 

0 

/\ 

N  C  -C6H5 

■  il  II 

C6H5 — C - C — COOH, 

ottenuti  tanto  l’uno  che  l’altro  per  ossidazione  atmosferica  del  benzal- 
fenil-isossazolone  C16HuO.,N  : 

0 

/\ 

N  CO 

M  | 

C6H5-C  — C=CH-CcH5. 

L’ossidazione,  che  avviene  in  liquido  ammoniacale,  fornisce  un’a- 
mide  che  saponificata  con  alcali  caustico  diluito  dà  l’acido  del  p.  f.  153°, 
mentre  con  alcali  concentrato  dà  quello  fusibile  a  233°.  —  Questo  secondo 
acido  isomerico  fu  anche  ottenuto  per  azione  deiLidrossilamina  sull’etere 
dibenzoil-acetico  ;  nella  reazione  si  forma  l’etere  difenil-isossazol-car- 
bonico,  che  per  saponificazione  con  alcali  dà  appunto  tale  composto. 
Come  già  allora  fu  fatto  osservare,  questo  etere,  a  differenza  dell’amide, 
saponificato  tanto  con  alcali  diluito  quanto  con  alcali  concentrato  dà 
origine  unicamente  all’acido  233°  :  la  formazione  dell’isomero  p.  f.  153° 
non  fu  mai  constatata  nemmeno  in  piccola  quantità. 

Fu  inoltre  riconosciuto  che  anche  l’acido  fenil-metil-isossazolcar- 
bonico  : 

0 

/\ 

N  C — C6H5 

fi  li 

CH3— C  —  C— COOH 

può  analogamente  ottenersi  in  due  forme  isomeriche,  fusibili  l’una  a 
157°,  l’altra  a  189°  e  che  mostrano  la  più  grande  rassomiglianza  coi 
due  acidi  difenil-sostituiti  sopra  ricordati.  Questi  due  composti  isomerici 

(l)  Nota  I.  M.  Betti,  Ossidazioni  spontanee  ia  presenza  di  aldeidi.  G.  45,  I,  362 
(1915).  -  II.  M.  Betti  e  L.  Alessandri,  Ossidazioni  spontanee  in  presenza  di  aldeidi. 
G.  45,  I,  462  (1915).  -  III.  M.  Betti  e  S.  Berlingozzi,  Ossidazioni  spontanee  in  pre¬ 
senza  di  aldeidi.  G.  45,  II,  44  (1915).  -  IV.  M.  Betti  e  S.  Berlingozzi,  Sopra  due 
acidi  difenil-isossazolearbonici  isomerici.  G.  45,  II,  151  (1915).  -  V.  M.  Betti  e  R. 
Pacini,  Acidi  fenil-metil-isossazolcarbonici  isomerici.  G.  45,  II,  377  (1915). 


Anno  LI.  —  Parte  II. 


15 


230 


si  ottengono  anche  essi  per  ossidazione  spontanea  del  benzal-metil-isos- 
sazolone,  saponificando  i’amide  che  dapprima  si  forma  con  alcali  di¬ 
luito  (157°)  o  con  alcali  concentrato  (189°).  —  Pure  in  questo  caso 
l’etere  fenil-metil-isossazolcarbonieo,  preparato  invece  da  idrossilamina 
od  etere  benzoil-acetil-acetico,  a  differenza  dell’amide,  qualunque  sia  la 
concentrazione  dell’alcali  col  quale  si  saponifica,  fornisce  soltanto  l’a¬ 
cido  p.  f.  189°  e  neppure  tracce  di  quello  che  fonde  a  157°. 

Era  adesso  da  stabilire  se  gli  acidi  isomerici  stessi  si  potessero 
trasformare  l’uno  nell’altro.  Ed  infatti  si  è  trovato  che  l’acido  difenil- 
isossazolcarbonico  p.  f.  153°  fatto  bollire  con  alcali  concentrato  si  tra¬ 
sforma  in  quello  p.  fi  233°  e  quello  fenil  metil-isossazolearbonico  p.  fi  153° 
in  quello  p.  fi  189°  ;  ma  con  nessun  procedimento  siamo  riusciti  ad  ot¬ 
tenere  la  trasformazione  inversa.  , 

Abbiamo  così  riconosciuto  che  gli  acidi  di  punto  di  fusione  più 
basso  (153°  e  157°)  rappresentano  la  forma  isomerica  trasformabile  ( in¬ 
stabile ì),  mentre  quelli  fusibili  a  temperatura  più  elevata  (respettiva- 
mente  233°  e  189°)  l’isomero  non  trasformabile  (stabile). 

La  reazione  di  ossidazione  spontanea  dà.  dunque  origine  all’iso¬ 
mero  instabile,  mentre  la  sintesi  per  mezzo  di  idrossilamina  ed  etere 
cUacidil-acetico  alla  forma  stabile.  Si  è  così  trovata  la  spiegazione  del 
diverso  comportamento  che  manifesta  l’amide  (proveniente  dalla  rea¬ 
zione  di  ossidazione)  in  confronto  coll’etere  (proveniente  dalla  sintesi 
coll’idro8silamina).  Quella,  rappresentando  Yamide  dell’acido  instabile , 
con  alcali  diluito  dà  origine  ad  esso,  mentre  con  alcali  concentrato  dà 
l’acido  stabile  ;  V etere  invece  che  corrisponde  all’acido  stabile  non  può 
in  alcun  modo  fornire  l’altro  isomero. 

A  conferma  di  questa  interpetrazione,  dell’acido  difenil-isossazol- 
carbonico  p.  f.  233°  (stabile),  trasformandolo  in  cloruro,  abbiamo  potuto 
preparare  xm'amide  (stabile:  p.  fi  223°)  diversa  da  quella  che  si  origina 
nella  reazione  di  ossidazione  (p.  fi  230°),  e  che  tanto  con  alcali  diluito 
quanto  con  alcali  concentrato  dà  sempre  ed  esclusivamente  lo  stesso 
acido,  quello  dal  quale  è  stata  preparata  ;  ed  abbiamo  insieme  ottenuto 
un  etere  (parimente  stabile)  identico  con  quello  già  noto  (p.  fi  52°).  — 
Viceversa  dall’acido  difenil-isossazolcarbonieo  instabile  (p.  fi  153°)  si  è 
ottenuta  un’amide  identica  con  quella  già  nota  ed  al  contrario  un  etere 
instabile  ;  oleoso  incristallizzabile,  diverso  da  quello  già  ricordato  e  co¬ 
nosciuto  (p.  fi  52°),  e  che  con  alcali  diluito  ridà  l’acido  stesso  p.  fi  153°, 
con  alcali  concentrato  dà  invece  l’acido  stabile  fusibile  a  233°.  Corri¬ 
spondente  mente  alle  amidi  sono  state  poi  preparate  anche  le  anilidi 
relative  ai  due  acidi  stessi. 

Analogamente  dagli  acidi  fenil-inetil-sostituiti  p.  fi  189°  (stabile)  e 
p.  fi  157°  (instabile)  abbiamo  in  eguai  modo  ottenuto  respetti  va  mente 
un’amide  (stabile)  od  un  etere  (instabile)  ambedue  diversi  da  quelli  già  noti. 

Oli  acidi  isomerici  e  i  derivati  ad  essi  corrispondenti  risultano  dal 
prospetto  seguente  : 
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Acidi  difenil-isossazolcarbonici. 


I 

Da  etere  dibenzoil-acetico  con 
idrossilamina  o  per  trasforma¬ 
zione  dell’acido  instabile. 

Acido  (stabile)  -  p.  f.  233°. 
Cloruro  -  p.  f.  89° 

Ami  de  -  p.  f.  223° 

Anilide  -  p.  f.  188° 

Etere  etilico  -  p.  f.  52°. 


II 

Dall’ossidazione  del  benzal-fe- 
nil-isossazolone. 

Acido  (instabile)  -  p.  f.  153° 
Cloruro  -  liq.  oleoso 
Amide  -  p.  f.  229° 

Anilide  -  p.  f.  236° 

Etere  etilico  -  liq.  oleoso. 


Acidi  fenil-metil-isossazolcarbonici. 


I 

Da  etere  benzoil-acetil-acetico 
con  idrossilamina  o  per  tra¬ 
sformazione  dell’acido  instabile. 
Acido  (stabile)  -  p.  f.  189° 
Cloruro  -  liq.  oleoso. 
Amide  -  p.  f.  205° 

Anilide  -  p.  f.  160° 

Etere  etilico  -  p.  f.  53°. 


II 

Dall’ossidazione  del  benzal-metil 
isossazolone. 

Acido  (instabile)  -  p.  f.  157° 
Cloruro  -  liq.  oleoso 
Amide  -  p.  f.  257° 

Anilide  -  p.  f.  179° 

Etere  etilico  -  liq.  oleoso. 


Se  vengono  per  tal  modo  completamente  chiarite  le  relazioni  in¬ 
tercedenti  fra  i  composti  già  conosciuti  o  quelli  ora  nuovamente  de¬ 
scritti,  rimane  però  sempre  inesplicata  la  natura  della  isomeria  dei  due 
acidi,  che  non  sappiamo  meglio  rappresentare  che  attribuendo  ad  en¬ 
trambi  la  stessa  struttura  isossazolica  : 


0 

/\ 

N  C-C6H, 

(I  !! 

K-C  —  C-COOH 


Sono  ora  allo  studio  alcune  proprietà  fisiche  di  essi,  come  solubi¬ 
lità,  conducibilità  elettrica,  ecc.  per  vedere  in  quale  relazione  stiano 
con  quelle  di  altri  acidi  isomerici  e  se  vengano  in  appoggio  ad  ana¬ 
loga  interpetrazione  di  questa  isomeria. 

D’altra  parte,  nell’ipotesi  che  ad  uno  dei  due  acidi  isomerici  possa 
spettare  invece  la  seguente  formula,  contenente  un  atomo  di  carbonio 
asimmetrico  : 

0 

/\ 

N  -  C— C6H5 

I  i 

R— C  =  C— COOH 
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se  ne  sta  tentando  lo  sdoppiamento  ottico  per  salificazione  con  alcaloidi 
rotatori. 

Su  queste  ricerche  verrà  riferito  fra  breve. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

I. 

Acidi  difenil-isossazolcarbonici. 

0 

/\ 

N  C-C..H, 

Il  II 

CgH5-C  -  C-COOH 

Trasformazione  dell’acido  fusibile  a  163°  (instabile)  nell'acido  che 
fonde  a  233 0  (stabile).  Facendolo  bollire  per  alcune  ore  con  un  eccesso 
di  potassa  o  di  soda  caustica  al  50  °/0,  la  trasformazione  si  effettua  in 
massima  parte  :  riscaldando  tale  soluzione  semplicemente  a  bagno  maria 
avviene  soltanto  limitatamente  :  facendo  bollire  anche  a  lungo  in  sem¬ 
plice  soluzione  acquosa  non  avviene  affatto.  Sembra  dunque  che  sulla 
trasformazione  influisca  tanto  la  temperatura  quanto  la  concentrazione 
dell’alcali,  ma  forse  più  questa  che  quella. 

La  luce  solare  non  esercita,  a  quanto  pare,  alcuna  influenza.  Un 
campione  dell’acido  p.  f.  153°  sciolto  a  freddo  nell’alcool  concentrato  e 
addizionato  di  una  traccia  di  bromo,  che  talvolta,  come  è  noto,  facilita 
la  trasformazione  di  un  isomero  instabile  in  quello  stabile  (*),  fu  chiuso 
in  tubo  di  vetro  incoloro  ed  a  pareti  sottili  ed  esposto  alla  luce  solare 
diretta.  Dopo  alcuni  mesi  il  liquido,  coloratosi  in  rosso  bruno  ma  ri¬ 
masto  limpido,  fu  concentrato  e  se  ne  ottenne  l’acido  p.  f.  153°  inalterato 
insieme  con  piccole  quantità  di  prodotti  di  decomposizione  resinosi. 
Non  furono  riscontrate  neppure  traccie  dell’acido  p.  f.  233°. 

L’acido  p.  f.  233°  sottoposto  a  trattamenti  diversi  non  si  cambiò  mai 
neppure  in  minima  parte  nell’acido  p.  f.  153°.  Alla  luce  solare  la  soluzione 
alcoolica  non  imbrunisce  ma  si  conserva  quasi  perfettamente  incolora 
e  se  ne  riottiene  infine  l’acido  completamente  immutato.  Sembra  dunque 
che  questo  composto  sia  altresì  meno  decomponibile  dell’altro  isomerico. 

A.  Derivati  dell'acido  fusibile  a  233 0  (stabile). 

Cloruro  dell'acido.  L’acido,  ben  secco,  finamente  polverizzato,  si 
mescola  in  un  palloncino  da  distillazione  colla  quantità  corrispondente 
di  pentacloruro  di  fosforo  e  si  scalda  con  precauzione  a  fiamma  diretta. 

(‘)  Cfr.  I.  Wislicenus,  Kgl.  siichs.  Ges.  d.  Wiss.  (1895),  489;  C.  (1897),  2,  259. 
—  G.  Ciamiciau  e  P.  Silber,  G.  34,  II,  147  (1901). 
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La  massa  si  fluidifica  e  con  torte  sviluppo  di  acido  cloridrico  av¬ 
viene  la  reazione.  Distillando  l’ossicloruro  di  fosforo  formatosi,  rimane 
nel  palloncino  una  massa  vischiosa  di  color  giallo  bruno  che  è  il  clo¬ 
ruro  acido  greggio.  Tentando  di  purificarlo  per  distillazione  si  decom¬ 
pone  quasi  completamente.  Nondimeno  il  prodotto  corrisponde  in  gran 
parte  al  cloruro  cercato-  perchè  trattato  con  ammoniaca  dà  con  buon 
rendimento  l’amide  corrispondente. 

Un  prodotto  assai  più  puro  si  ottiene  impiegando  invece  del  pen- 
tacloruro  di  fosforo  il  cloruro  di  tionile  (*).  Gr.  3,5  di  acido  puro,  fi¬ 
namente  polverizzato  e  ben  secco,  introdotti  in  un  tubo  da  assaggio 
stretto  e  lungo,  munito  di  un  piccolo  refrigerante  a  ricadere,  vengono 
trattati  con  circa  10  gr.  di  cloruro  di  tionile,  nel  quale  si  sciolgono 
subito  quasi  completamente  con  leggero  svolgimento  di  acido  cloridrico 
e  di  gas  solforoso.  Riscaldando  gradatamente  su  bagno  maria,  lo  svi¬ 
luppo  gassoso  si  fa  più  vivace  mentre  tutto  si  trasforma  in  un  liquido 
limpido  di  color  paglierino  ;  si  continua  a  riscaldare  per  circa  un’ora. 
Quando  i  fumi  di  acido  cloridrico  tendono  a  cessare  si  immerge  il 
tubo  nel  bagno  maria  bollente  per  far  distillare  la  maggior  parte  del 
cloruro  di  tionile  rimasto  in  eccesso,  e  se  ne  asportano  infine  le  ultime 
traccie  attaccando  il  tubo  ad  una  pompa  di  aspirazione.  Rimane  un 
liquido  denso,  di  color  giallo  aranciato,  che  col  raffreddamento  si  rap¬ 
prende  in  una  massa  cristallina,  quasi  bianca,  di  lunghi  aghi  setacei 
aggruppati  a  stella,  fusibili  a  88-89°,  che  sono  cloruro  acido  quasi  puro, 
utilizzabile  senz’altro  per  le  ulteriori  trasformazioni. 

Amide.  Il  cloruro,  nel  tubo  stesso  nel  quale  fu  preparato,  si  tratta 
con  alcool  ammoniacale  in  eccesso.  La  reazione  si  inizia  immediata- 
mentre  con  riscaldamento  spontaneo,  ma  perchè  si  completi  si  scalda 
poi  per  qualche  minuto  a  bagno  maria.  In  breve  incomincia  a  sepa¬ 
rarsi  qn  abbondante  precipitato  polverulento,  bianco  che  dopo  dodici 
ore  si  filtra,  si  lava  con  un  pò  di  alcool,  si  spreme  alla  pompa  e  si  fa 
cristallizzare  dall’alcool  bollente.  Per  raffreddamento  si  ottengono  degli 

aggregati  cristallini  sferici,  opachi,  bianchi,  fusibili  a  223°.  Il  rendi- 

* 

mento  è  ottimo. 

Sostanza  gr.  0,1690;  COt  gr.  0,4509;  H20  gr.  0,0739; 

>  »  0,1423:  N  cc.  12,6  a  12°, 1  a  732  mm. 

trov.  %  :  C  72.76  :  H  4.86  :  N  10,21. 

per  C16H1202N2  cale.  %  :  C  72,73  :  H  4,54  :  N  10,60. 

Questa  amide,  pel  suo  aspetto,  per  la  sua  solubilità  e  pel  sqo 
punto  di  fusione  (223°)  è  del  tutto  diversa  da  quella  che  si  ottiene  nella 
reazione  di  ossidazione  spontanea,  che  fonde  a  229°  e  si  presenta  in 
grossi  cristalli  cubici  o  prismatici.  Mescolando  insieme  i  due  prodotti 
il  punto  di  fusione  si  abbassa  al  di  sotto  dei  200°. 

Saponificazione  della  amide.  L’amide  fatta  bollire  con  soluzione 


<‘)  Cfr.  H.  Meyer.  -  M.  22,  109,  415,  777  (1901). 
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acquosa  di  soda  caustica,  tanto  diluita  (4  °/0)  che  concentrata  (50  %), 
non  si  scioglie  che  minimamente  e  quasi  non  viene  attaccata.  Scaldata 
per  sei  ore  a  ricadere  con  soluzione  alcoolica  di  idrato  potassico  al 
2.1)0  °/0  circa,  si  scioglie  dando  un  liquido  di  color  paglierino.  Questo, 
dopo  raffreddamento,  si  diluisce  con  molta  acqua  fredda  e  così  preci¬ 
pita  l’amide  rimasta  inalterata  :  si  filtra  ed  il  filtrato  acidificato  con 
acido  cloridrico  dà  un  precipitato  bianco  che  purificato  fonde  a  233° 
e  mescolato  con  un  campione  di  acido  difenil-isossazolcarbonico  fusi¬ 
bile  a  233°  conserva  lo  stesso  punto  di  fusione  (acido  stabile).  Nelle 
acque  madri  non  furono  trovate  neppure  traccie  di  acido  fusibile  a 
153°  (*).  Anche  impiegando  soluzioni  alcooliche  concentrate  di  potassa 
caustica,  come  del  resto  era  da  aspettarsi,  il  risultato  è  lo  stesso  (acido 
p.  f.  233°).  —  Questa  amide,  a  differenza  di  quella  fusibile  a  229*,  dà 
dunque  esclusivamente  uno  solo  dei  due  acidi  isomerici,  quello  stabile, 
dal  quale  per  mezzo  del  cloruro  acido  era  stata  preparata. 

Anilide.  Il  cloruro  dell’acido,  sciolto  in  poco  benzene  anidro,  si 
tratta  con  due  volte  la  quantità  molecolare  corrispondente  di  anilina 
parimente  in  soluzione  benzenica.  Con  forte  riscaldamento  spontaneo 
si  forma  subito  un  precipitato,  che  dopo  mezz’ora  di  riposo  si  vèrsa 
insieme  col  liquido  in  una  capsula,  per  fare  evaporare  la  benzina.  Il 
residuo  dell’evaporazione  si  scioglie  in  poco  alcool  bollente,  dal  quale 
per  raffreddamento  cristallizza  l’anilide  in  piccoli  aghetti  aggruppati, 
di  colore  giallognolo,  fusibili  a  188°. 

Sostanza  gr.  0,1598;  N  cc.  11.95  a  24°, 4  e  739  min. 

trov.  °/0  :  N  8,34. 

per  Ct2H160jNt  cale.  °/0  :  N  8,23. 

Etere  etilico.  Concentrando  il  liquido  alcool ico  ammoniacale  pro¬ 
veniente  dalla  preparazione  della  amide  (vedi  sopra),  insieme  colle  ul¬ 
time  frazioni  di  questa  si  ottengono  dei  grossi  cristalli  bianchi,  mas¬ 
sicci,  che  fondono  a  52°.  Sono  l’etere  difenil-isossazolcarbonico  già  altra 
volta  descritto  (2),  ottenuto  per  azione  dell’idrossilamina  sull’etere  di- 
benzoil-acetico  e  che  qui  si  è  formato  evidentemente  per  azione  del¬ 
l’alcool  sul  cloruro  dell’acido.  Un  miscuglio  di  quel  prodotto  con  questo 
mantiene  inalterato  il  punto  di  fusione  a  52u.  —  Questo  etere  saponi¬ 
ficato  con  alcali  tanto  diluito  che  concentrato  fornisce  esclusivamente 
l’acido  233°. 


(*)  Per  escludere  il  dubbio  che  in  queste  condizioni,  per  quanto  con  alcali  di* 
luito,  l’amide  223°  dia  luogo  all’acido  233°  perchè  la  soluzione  impiegata  è  alcoolica 
invece  che  acquosa,  fu  colle  stesse  modalità  e  colla  stessa  soluzione  alcoolica  saponi¬ 
ficata  l’amide  229°  (instabile),  ma  se  ne  ottenne  quasi  esclusivamente  l’acido  133° 
(misto  soltanto  a  trace#  di  quello  233°)  esattamente  come  avviene  colla  soluzione 
acquosa.  -  ('-)  G.  4-j,  I,  370  (1915). 
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B.  Derivati  dell'acido  fusibile  a  Jò3°  ( instabile ). 

Cloruro  dell'acido.  Si  prepara  col  cloruro  di  donile  in  condizioni 
identiche  a  quelle  descritte  nel  precedente  paragrafo.  L’acido  153°  vi 
si  scioglie  completamente  già  a  freddo  ed  il  liquido  si  scalda  su  bagno¬ 
maria  appena  per  mezz’ora  e  cioè  fino  a  che  non  si  svolgono  più  fumi 
di  acido  cloridrico.  Dopo  distillato  l’eccesso  del  cloruro  di  donile  ri¬ 
mane  un  residuo  vischioso  di  color  rosso  aranciato,  che  è  il  cloruro 
greggio.  Abbiamo  tentato  di  purificarlo  tanto  per  distillazione  a  pres¬ 
sione  ridotta  quanto  coi  solventi  ma  senza  riuscirvi  e  così  pure  non 
ci  è  riuscito  di  farlo  cristallizzare.  Per  le  ulteriori  sintesi  abbiamo  pre¬ 
ferito  impiegare  direttamente  il  prodotto  greggio. 

Amide.  Si  ottiene  con  buon  rendimento  trattando  come  nel  caso 
precedente  il  cloruro  dell’acido  con  alcool  ammoniacale.  Il  prodotto 
purificato  dall’alcool  bollente  si  presenta  in  cubetti  o  prismi  lucenti  ed 
è  del  tutto  identico  all’amide  ottenuta  dalla  reazione  di  ossidazione 
spontanea.  Fonde  come  quella  a  229°  e  mescolatavi  insieme  il  punto 
di  fusione  non  cambia.  Saponificata  in  alcali  diluito  dà  l’acido  stesso 
dal  quale  è  stata  ottenuta  (p.  f.  153°)  e  soltanto  traccie  di  quello  p.  f.  233°, 
con  alcali  concentrato  dà  invece  soltanto  l’acido  p.  f.  233°. 

Nelle  acque  madri  alcooliche  ammoniacali  non  fu  constatata  la 
presenza  dell’etere. 

Anilide.  Si  procede  come  per  l’anilide  isomerica  precedentemente 
descritta.  Il  prodotto  della  reazione  si  scioglie  in  molto  alcool  bollente. 
Col  raffreddamento  cristallizza  in  fogliette  lucenti  di  color  giallo  carico 
fusibili  a  236°. 

Sostanza  gr.  0,1633;  N  cc.  11,95  a  21°, 6  e  740  mm. 

trov.  °/0  :  N  8,26 

per  Ct2H16OtN,  cale.  °/0  :  N  8,23. 

Etere  etilico.  L’eterificazione  dell’acido  153°  sembra  che  incontri 
particolari  difficoltà.  Fu  tentata  per  diverse  vie  e  sempre  con  scarso 
rendimento.  —  Per  azione  dello  ioduro  di  etile  sul  sale  d’argento  secco 
finamente  polverizzato  e  sospeso  in  alcool  etilico,  e  riscaldando  per 
circa  quattro  ore  a  100°  in  tubo  chiuso,  si  forma  insieme  a  ioduro  di 
argento  solamente  una  piccola  quantità  di  prodotto  oleoso  assai  impuro: 
probabilmente  etere  greggio.  —  Il  cloruro  dell’acido  trattato  con  al- 
coolato  sodico  non  conduce  a  migliori  risultati. 

Avendo  constatato  coll’acido  p.  t.  233°  che  l’etere  si  forma  già  come 
prodotto  secondario  nella  preparazione  dell’amide,  quando  si  tratta  con 
alcool  ammoniacale  il  cloruro  di  quell’acido,  provammo  a  far  reagire 
il  cloruro  dell’acido  p.  f.  153°  coll’alcool  assoluto,  dapprima  a  freddo  poi 
scaldando  a  bagno  maria  per  mezz’ora.  Il  liquido  fu  quindi  evaporato 
ed  il  residuo  oleoso,  di  color  rosso  bruno  fu  ripreso  con  etere  etilico 
e  dibattuto  ripetutamente  con  una  soluzione  acquosa  diluita  di  soda 
caustica,  per  asportare  completamente  l’acido  libero  eventualmente  con- 
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tenuto  nel  prodotto  stesso.  Per  distillazione  dell’etere  etilico  rimase  un 
olio  di  color  giallo  aranciato,  che  si  decompone  tentando  di  distillarlo 
e  che  non  riuscimmo  in  alcun  modo  a  far  cristallizzare,  nè  a  purificare 
per  estrazione  colla  corrente  del  vapore.  —  Per  riconoscere  se  corri¬ 
spondesse  all’etere  cercato  ne  studiammo  la  trasformazione  in  acido.  Ed 
infatti  dopo  lunga  ebullizione  con  soda  caustica  diluita ,  per  raggiun¬ 
gerne  la  quasi  completa  saponificazione,  acidificando  il  liquido  freddo 
con  acido  cloridrico,  ottenemmo  un  precipitato  fioccoso  bianco  costituito 
prevalentemente  da  acido  difenil-isossazolearbonieo  fusibile  a  153°, 
misto  a  piccole  quantità  dell’acido  p.  fi  233°.  Con  alcali  concentrato  si  ebbe 
invece  in  prevalenza  Yacido  p.  f.  233°.  E  non  è  da  presumersi  che  tali 
acidi  fossero  contenuti  preformati  in  seno  al  prodotto  oleoso  greggio, 
essendo  stato  questo  esaurito,  in  soluzione  eterea,  per  agitazione  con 
soda  caustica  diluita. 


IL 

Acidi  fenil-inetil-isossazolcarbonici. 

0 

/\ 

N  C— CgH5 

Il  il 

CH3 — C  —  C— COOH 

2  ras formazione  dell'acido  fusibile  a  là 7°  (instabile)  nell'acido  che 
fonde  a  189 0  (stabile).  Questa  trasformazione  avviene  quasi  integral¬ 
mente.  1  gr.  di  acido  p.  fi  157°  si  fa  bollire  per  tre  ore  e  mezzo  a  fiamma 
diretta  con  10  cc.  di  soda  caustica  al  50  °/0.  La  soluzione  fredda  si  pre¬ 
cipita  per  acidificazione  con  acido  cloridrico  ed  il  precipitato,  filtrato 
alla  pompa,  si  fa  bollire  con  poca  acqua,  per  asportare  l’acido  fusibile 
a  157°  rimasto  eventualmente  immutato.  Rimane  indisciolta  la  maggior 
parte  del  prodotto  (gr.  0,90),  che  essiccato  fonde  a  189°.  Dal  filtrato, 
per  raffreddamento,  cristallizzano  ancora  alcuni  ciuffi  cristallini  pari¬ 
mente  fusibili  verso  i  189°.  —  La  trasformazione  avviene  egualmente 
anche  scaldando  per  sei  ore  semplicemente  a  bagno  maria. 


A.  Derivati  dell'acido  fusibile  a  189 0  (stabile). 

Cloruro  dell'acido.  Anche  in  questo  caso  la  preparazione  con  clo¬ 
ruro  di  donile,  che  procede  in  modo  completamente  analogo  a  quello 
già  descritto,  è  preferibile  a  quella  con  pentacloruro  di  fosforo  perchè 
dà  un  prodotto  più  puro.  II  cloruro  dell’acido  è  un  liquido  denso,  oleoso, 
giallo,  incristallizzabile,  che  si  decompone  tentando  di  distillarlo. 

Amide.  Il  cloruro  acido  reagisce  assai  vivacemente  colla  soluzione 
alcoolica  di  ammoniaca  ed  il  prodotto  che  si  forma  con  ottimo  rendi- 
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mento,  purificato  dell’alcool  bollente  cristallizza  in  aggregati  mammel- 
lari,  opachi,  bianchi,  fusibili  a  205  (*). 

Sostanza  gr.  0,2341;  C02  gr.  0,5575;  HtO  gr.  0,1021  ; 

»  »  0,4C63  ;  N  cc.  47,8  a  16°, 1  e  737  rum. 

trov.  ®/0  :  C  64,95  ;  H  4,85  ;  N  13,47. 

per  CltHi0O*N2  cale.  °/0:  C  65,35;  H  4,95;  N  13,86. 

Come  pei  composti  difenilici  anche  questa  amide  (205°)  è  del  tutto 
diversa  da  quella  che  si  forma 'nell’ossidazione  del  benzal-metil-isos- 
sazolone  e  che  fonde  a  256°.  A  differenza  di  quella,  anche  saponificata 
con  alcooli  diluito  (2  °/0)  e  riscaldando  a  bagno  maria,  fornisce  esclu¬ 
sivamente  lo  stesso  acido  (p.  f.  189°)  che  si  ottiene  facendo  bollire  con  al¬ 

cali  concentrato  (50  °/0).  La  saponificazione  avviene  con  una  certa  len¬ 
tezza  e  difficoltà,  ma  in  questo  caso  non  è  necessario  ricorrere  alla  so¬ 
luzione  alcoolica  dell’idrato  alcalino. 

Anilide.  Fu  preparata  colle  modalità  già  descritte  per  le  anilidi 
sopra  ricordate.  Purificata  dell’alcool  bollente  cristallizza  in  gruppi  di 
aghi  setacei  bianchi  fusibili  a  160°. 

Sostanza  gr.  0,3085  ;  N  cc.  26,5  a  22°, 6  e  739  min. 

trov.  %  :  N  9,64. 

per  C17HuO*No  cale.  °/0:  N  10,07. 

Etere  etilico.  Per  concentrazione  delle  acque  madri  alcooliche 
provenienti  dalla  preparazione  della  amide  si  ottengono  da  ultimo  dei 
grossi  cristalli  fusibili  a  53°,  che  corrispondono  all’etere  dell’acido  fenil- 
metil-isossazolcarbonico  fusibile  a  •  189°,  descritto  in  una  precedente 
pubblicazione  (2). 


B.  Derivati  dell’acido  fusibile  a  15 7°  ( instabile ). 

Cloruro  dell’acido.  Fu  preparato  anche  questo  per  mezzo  del  clo¬ 
ruro  di  tionile.  È  un  olio  denso,  sciropposo,  incristallizzabile,  di  color 
giallo  bruno,  che  per  riscaldamento  si  decompone  senza  distillare. 

L ’amide,  che  si  ottiene  con  buon  rendimento  trattando  il  cloruro 
greggio  con  alcool  ammoniacale,  cristallizzato  dall’alcool  caldo  fonde 
a  247°  ed  è  identica  con  quella  ottenuta  per  ossidazione  del  benzal- 
metil-isossazolone.  Il  miscuglio  dei  due  prodotti  fonde  parimente  a  257°. 

L 'anilide,  preparata  come  le  altre  anilidi  sopra  descritte,  purificata 
per  ripetuta  cristallizzazione  dell’alcool  bollente  si  presenta  in  cristal- 
letti  lucenti,  brunicci,  fusibili  a  179°. 


(l)  Fu  tentato»  di  prepai  are  l’amide  anche  trattando  con  ammoniaca  alcoolica 
l’etere  fenil-metil-isossazolcarbonico,  che  si  ottiene  facilmente  per  azione  dell’idros- 
silamina  sull’etere  benzoil-acetil-acetico.  Il  miscuglio,  in  tubo  chiuso  alla  lampada, 
fu  scaldato  in  bagno  maria  bollente  per  circa  tre  ore,  ma  si  riottenne  l’etere  quasi 
totalmente  inalterato.  -  (2)  G.  45,  I,  468  (1915). 
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Sostanza  gr.  0.1767  ;  N  cc.  15,9  a  21°9  e  737  mm. 

trov.  °[0  :  N  10,10. 

per  C17Ht40,N3  cale.  °[0  :  N  10,07. 

Etere  elilico.  Mentre  gli  eteri  corrispondenti  agli  acidi  stabili,  come 
abbiamo  già  visto,  si  formano  facilmente  e  si  ottengono  anche  come 
prodotto  secondario  nella  preparazione  delle  rispettive  amidi,  l’eterifi- 
cazione  degli  acidi  instabili  avviene  co^  una  certa  difficoltà.  Anche 
per  questo  acido  157°  (come  già  nei  derivati  difenilici  per  l’acido  in¬ 
stabile  153°)  la  preparazione  dell’etere  fu  tentata  per  diverse  vie  ma 
sempre  con  scarso  successo.  Infruttuoso  o  quasi  fu  il  tentativo  per 
mezzo  del  sale  d’argento  e  ioduro  d’etile.  Anche  il  trattamento  del 
cloruro  acido  tanto  con  alcool  assoluto  quanto  con  alcoolato  sodico  fornì 
poco  prodotto  assai  impuro. 

Migliori  risultati  si  ebbero  impiegando  il  solfato  dietilico.  L’acido 
sciolto  a  freddo  nella  quantità  corrispondente  di  soda  caustica  normale 
si  tratta  con  solfato  dietilico  in  leggero  eccesso,  dibattendo  energica¬ 
mente  ed  a  lungo  e  scaldando  di  tanto  in  tanto  moderatamente  a  bagno 
maria.  Il  solfato  dietilico  si  va  facendo  sempre  più  denso  e  giallognolo 
finché  si  trasforma  in  una  massa  butirrosa,  mentre  il  liquido  assume 
debole  reazione  acida.  Si  filtra  e  si  spreme  alla  pompa  :  rimane  sul 

filtro  un  po’  di  acido  inalterato  :  passano  nel  filtrato  delle  gocciole 

• 

oleose  gialle.  Il  filtrato  si  alcalinizza  con  soda  caustica  diluita  e  quindi 
si  dibatte  a  lungo  con  etere  etilico,  che  scioglie  il  prodotto  oleoso.  Il 
liquido  etereo  si  separa  e  si  dibatte  ancora  con  nuove  porzioni  di  so¬ 
luzione  acquosa  alcalina  ed  infine  si  distilla.  Rimane  un  olio  denso,  di 
color  giallognolo  che  non  solidifica  col  raffreddamento  e  che  non  si 
può  distillare  senza  decomposizione.  Ma  indubbiamente  questo  prodotto 
contiene  l’etere  dell’acido  instabile  perchè  fatto  bollire  con  alcali  diluito 
fornisce  l’acido  p.  fi  157°  dal  quale  era  stato  preparato  :  con  alcali  con¬ 
centrato  dà  invece  l’acido  stabile  che  fonde  a  189°. 

Siena  e  Genova.  —  Istituto  di  chimica  fami,  della  R.  Università.  Luglio  1921. 
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PADOA  M.  -  Sul  valore  assoluto  della  energia  dei  legami 
fra  gli  atomi  nei  composti. 

Recentemente  (1920)  sono  comparse  due  pubblicazioni  l’una  di 
Fajans.  riguardante  l’energia  dei  legami  fra  gli  atomi  nel  diamante  e 
negli  idrocarburi  alifatici  e  l’altra  di  Steiger  sull’energia  dei  legami 
atomici  nella  grafite  e  negli  idrocarburi  aromatici  (*),  le  quali,  pure 
riconfermando  le  conclusioni  da  me  esposte  nella  Nota  pubblicata  nel 
1918  (2)  mi  danno  occasione  di  ritornare  sull’argomento  per  alcuni  chia¬ 
rimenti  e  ulteriori  considerazioni. 

1.  Il  modo  di  calcolare  del  Fajans  è  sostanzialmente  identico  al 
mio  ;  vi  è  però  diversità  nei  valori  adottati  per  il  calore  di  sublima¬ 
zione  del  diamante  e  della  grafite,  poiché  mentre  io,  accettando  le  con- 
« 

clusioni  del  Thomsen,  assumevo  il  valore  di  42  calorie,  l’autore  citato, 
basandosi  sopra  alcune  relazioni  stabilite  da  Grtineisen  fra  il  calore  di 
sublimazione  di  un  corpo  solido  monoatomico  e  il  rapporto  del  calore 
atomico  al  coefficiente  di  dilatazione  termica  ;  nonché  di  alcuni  dati 
inerenti  alta  tensione  di  vapore  del  carbonio  nell’arco  voltaico,  in  cui 
secondo  il  Lummer  avverrebbe  la  fusione  del  carbonio,  conclude  che 
tale  calore  di  sublimazione  non  può  essere  inferiore  a  275  calorie  per 
grammo -atomo. 

I  calcoli  istituiti  nell’uno  e  nell’altro  modo,  nonostante  la  grandis¬ 
sima  diversità  dei  calori  di  sublimazione  adottati,  fanno  pervenire  alla 
stessa  conclusione,  e  che  cioè  l’energia  dei  legami  fra  gli  atomi  nel 
diamante  e  negli  idrocarburi  alifatici  è  pressoché  la  medesima.  La  sola 
differenza  che  si  riscontra  fra  i  risultati  miei  e  quelli  di  Fajans  con¬ 
siste  nel  maggiore  divario  fra  l’energia  dei  legami  negli  idrocarburi  e 
quella  del  diamante.  Questo  divario,  anziché  preoccuparmi,  mi  era 
sembrato  logico  perchè  l’affinità  sviluppata  nella  combinazione  fra  atomi 
di  carbonio,  nel  primo  caso  doveva  ritenersi  minore  che  nel  secondo, 
in  seguito  alla  maggiore  distanza  che  intercede  fra  gli  atomi.  Per  dare 
un’idea  della  diversità  dei  risultati  porterò  l’esempio  del  cicloesano 
i  cui  legami  C  C  risultano  secondo  i  miei  calcoli  di  16,2  calorie  (tenuto 
conto  del  calore  di  vaporizzazione)  ciò  che  rappresenta  una  differenza 
del  18  °/0  in  meno  rispetto  ai  legami  del  diamante,  mentre  assegnando 
al  calore  di  sublimazione  il  valore  di  275  calorie,  il  legame  risulta  del 
valore  di  132,6  ossia  del  4%  in  meno  rispetto  a  quello  del  diamante, 
cui  spetterebbe  naturalmente  in  questo  caso  il  valore  di  137,5  calorie, 
cioè  la  metà  del  calore  di  sublimazione.  Analogamente  per  l’ottano 
normale  si  otterrebbero  nel  primo  caso  17,6  calorie  e  nel  secondo  134,0. 


(‘)  Fajans,  B.  »3,  643,  (1920).  Steiger,,  ibidem,  ÓS,  666,  (1920).  -  (-)  R.  A.  I.. 
27,  327  (1918). 
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Dato  che  i  valori  assunti  dal  Fajans  per  il  calore  di  sublimazione 
del  diamante  sono  dedotti  in  modo  non  rigoroso,  io  preferisco,  nei  cal¬ 
coli  che  seguiranno,  adottare  il  valore  più  basso  di  150  calorie,  che 
può  stare  in  accordo  col  teorema  di  Nernst  e  che  permette  di  giungere 
a  dei  risultati  soddisfacenti  in  quanto  l’energia  dei  legami  negli  idro¬ 
carburi,  specialmente  meno  complessi,  si  mantiene  così  discretamente 
inferiore  a  quella  dei  legami  del  diamante  e  della  grafite:  il  valore  di 
150  calorie  viene  per  ora  assunto  in  attesa  che  qualche  dato  speri¬ 
mentale  permetta  di  precisarlo  meglio  (*).  Con  ciò  rimane  escluso  il 
valore  di  42  calorie  da  me  primitivamente  adottato  seguendo  le  consi¬ 
derazioni  di  Thomsen  e  che  è  senza  dubbio  troppo  basso  se  si  consi¬ 
dera  che  il  calore  di  disintegrazione  del  carbonio  dev’essere  certa¬ 
mente  superiore  a  quello  dello  zolfo,  che  può  calcolarsi  di  59,4  calorie 
per  ogni  grammo-atomo  (*). 

2.  Nel  lavoro  sopra  gli  idrocarburi  aromatici  Steiger  considera, 
almeno  per  ciò  che  riguarda  i  calcoli  termochimici,  come  trivalente  il 
carbonio  della  grafite,  seguendo  il  concetto  di  Debye,  per  cui  tre  delle 
valenze  di  ogni  atomo  di  carbonio  sono  impegnate  negli  esagoni  del 
piano  in  cui  si  trova  l’atomo  e  la  quarta  servirebbe  a  collegare  i  vari 
piani  reticolati  ;  questa  quarta  valenza  apparirebbe  assai  più  debole 
delle  altre  tre  e  verrebbe  pertanto  trascurata. 

Lo  stesso  autore  considera  analogamente  come  trivalente  il  carbo¬ 
nio  degli  idrocarburi  aromatici,  adducendone  lo  speciale  comportamento 
e  le  considerazioni  del  Thiele  sui  doppi  legami  coniugati.  Ora,  per  ciò 
che  riguarda  la  grafite,  può  darsi  benissimo  che  la  quarta  valenza  sia 
più  debole,  ma  non  sappiamo  di  quanto,  e  pertanto  io  credetti  più 
giusto,  per  dei  calcoli  di  prima  approssimazione,  calcolare  un  valore 
medio  delle  quattro  valenze  (3).  Per  gli  idrocarburi  aromatici  si  può 
dire  che,  per  quanto  la  questione  non  sia  completamente  risolta,  si  è 
molto  meno  vicini  al  vero  ammettendo  il  carbonio  trivalente  che  non 
i  legami  diagonali.  L’ipotesi  di  Thiele  non  vale  a  spiegare  la  costitu¬ 
zione  del  benzolo  perchè  con  tale  modo  di  vedere  anche  il  ciclootto- 
tetrene  di  Willstiltter  dovrebbe  avere  carattere  aromatico  ed  essere  sta¬ 
bile  come  il  benzolo,  ciò  che  non  è.  Come  è  noto,  d’altra  parte,  Tesi  - 

(*)  Assai  receutemeute  H.  Kohu  Z.  f.  Phvsik  V,  113,  (1920)  ha  posto  in  ri¬ 
lievo  che  il  calcolo  di  Fajans  per  il  calore  di  sublimazione  in  base  alla  tensione  di 
vapore  del  carbonio,  non  è  corretto  e  lo  rettifica  assegnando  a  detto  calore  il  valore  di 
163,5  cal.  Dall’equazione  esprimente  la  tensione  di  vapore  in  funzione  della  tempe¬ 
ratura  si  ricaverebbe  il  valore  di  142.  cal.  -  (-)  Il  calore  di  trasformazione  dello  zolfo 
rombico  a  molecole  gassose  S2  è  stato  determinato  da  Preuner  e  Schupp  Z.  ph.  Ch.f 
OH ,  147,  (1910)  ;  quello  di  dissociazione  delle  molecole  S2  ad  atomi,  approssimativa¬ 
mente  da  Wartenberg  Z.  an.  Ch.,  J 0,  332,  (1916).  -  C)  Si  potrebbe  anche  fare 
l’ipotesi  che  i  pia u i  reticolati  della  grafite  fossero  collegati  con  valenze  secondarie, 
come  avverrà  certamente  nei  cristalli  dei  corpi  saturi  :  in  questo  caso  tutte  le  valenze 
del  carbonio  grafìtico  si  saturerebbero  fra  gli  atomi  del  piano,  come  nel  benzolo. 
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stenza  dei  legami  diagonali  (Claus)  era  contraddetta  dal  fatto,  scoperto 
dal  Baeyer,  che  l’idrogenazione  dei  due  atomi  di  carbonio  in  posizione 
para  conduce  ad  un  composto  non  saturo.  Pur  tuttavia  la  trasforma¬ 
zione  dei  composti  aromatici  in  non  saturi  mediante  l’idrogenazione  di 
due  atomi  di  carbonio,  contigui  o  no,  fa  pensare  ad  una  condizione  di 
speciale  equilibrio  fra  le  valenze  nel  nucleo  del  benzolo,  che  è  felice¬ 
mente  espressa  da  un  modello  proposto  da  Ciamician  e  Ciusa  (*)  nel 
quale  i  doppi  legami  si  confondono  con  i  legami  diagonali.  Per  quello 
che  riguarda  l’energia  dei  legami  mi  pare  pertanto  giusto  fare  i  cal¬ 
coli  come  se  esistessero  i  tre  legami  diagonali  e  pertanto  in  tutto  9 
legami  semplici  nel  benzolo.  Da  questo  medesimo  punto  di  vista  non  è 
neppure  da  trascurare  che  il  valore  dei  legami  alifatici  risulta,  col  mio 
modo  di  ragionare,  assai  vicino  a  quello  dei  legami  aromatici  e  che 
difficilmente  questo  potrebbe  attribuirsi  al  caso. 

3.  Ciò.  posto  vediamo  i  risultati  dei  calcoli  fatti  prendendo  per 
base  il  calore  di  sublimazione  di  1  grammo  atomo  di  carbonio  in  150 
calorie  e  il  calore  di  dissociazione  di  81,3  calori*  per  ogni  graminimo- 
molecola  d’idrogeno  (2).  In  primo  luogo  il  valore  del  legame  C-H  cal¬ 
colato  come  nella  mia  Nota  precedente,  ma  coi  nuovi  valori  termochi¬ 
mici,  risulta  per  il  metano  di  82,9  calorie.  Utilizzando  questo  dato  si 
calcolano  i  seguenti  per  gli  idrocarburi  aromatici  e  alifatici  da  me  già 
presi  in  considerazione.  Nella  prima  colonna  della  tabella  che  segue 
sono  anche  riportati  i  calori  di  combustione  a  pressione  costante  (3)  e 
di  vaporizzazione  indicati  rispettivamente  con  Q  e  X. 


(*)  R,  A.  L.  ò'O,  I,  72,  (1921).  -  (s)  Questo  valore  è  tratto- dai  dati  speripientali 
più  recenti  :  Thea  Kruger  Ann.  d.  Ph.  (IV)  04,  2S8  (1921)  ;  comunque  (come  ho 
fatto  osservare  nella  mia  Nota  precedente)  un  eventuale  errore  su  questa  cifra  non 
influisce  sui  valori  ottenuti  pei  legami  C-H  e  C-C,  e  neppure  vi  influisce  il  valore 
assunto  per  il  calore  di  combustione  dell’idrogeno.  -  (3)  Data  l’incertezza  che  si  ha 
tuttora  sui  valori  termochimici  che  servono  di  base  a  questi  calcoli,  non  ho  creduto 
utile  sottoporre  ad  una  revisione  i  dati  inerenti  ai  calori  di  combustione,  in  base  ai 
più  recenti  esami  critici  sugli  errori  di  esperienza  nelle  determinazioni  calorime¬ 
triche.  Così  pure  ho  assunto  lo  stesso  calore  di  combustione  per  il  diamante  e  la 
grafite,  mentre  secondo  i  dati  più  recenti  vi  sarebbe  la  piccola  differenza  di  0,10 
calorie  in  più  per  grammo  atomo  nel  diamante. 
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Q 

X 

Energia 

del  legame  C— C 

Benzolo  (vapore)  .  . 

723.3 

— 

70,56 

Naftalina  (sol.)  .  .  . 

1234,5 

8  (*) 

71,07 

Antracene  (sol.)  .  .  . 

1701 

9  (*) 

70,92 

Fenantrene  (sol.)  .  . 

1697,5 

9  (*) 

71,07 

Orisene  (sol.)  .... 

2141 

10  0 

71,72 

Decaciclene  (sol.)  .  . 

4072,8 

12  (•) 

72,50 

Grafite  (sol.)  .... 

(94,3)  n. 

(150)  n.  (*) 

75,00 

Cicloesano  (liq.)  .  .  . 

943 

7,25 

70.12 

Decaidronaftalina  (liq.) 

504 

8  (*) 

71,64 

Ottano  normale  (liq.). 

1303,1 

8,1 

71,57 

Diamante  (sol.)  .  .  . 

(94,3)  n. 

(150)  n.  O 

75,00 

(*)  I  calori  di  vaporizzazione  così  contrassegnati  non  sono  sperimentali,  ma  asse¬ 
gnati  per  analogia  con  sostanze  per  le  quali  esistono  determinazioni. 

Come  è  facile  rilevare  l’energia  dei  legami  aumenta  dai  composti 
più  semplici  a  quelli  di  maggior  mole;  la  differenza  in  meno  dei  valori 
dei  legami  nei  composti  rispetto  alla  grafite  ed  al  diamante  oscilla  da 
5  a  poco  meno  del  7  °/0.  Non  è  molto,  se  si  pensa  che  il  lato  dell’esa¬ 
gono  è  nel  benzolo,  di  6,2  X  IO-8  cm.  (l)  e  nella  grafite  1,45  X  10— 8  cm.  (*) 
cioè  meno  di  un  quarto  ;  sarà  compito  dei  fisici  lo  spiegare,  in  base 
ai  modelli  elettronici  degli  atomi,  come  l’energia  dei  legami  possa  va¬ 
riare  di  tanto  poco  col  variare  delle  distanze. 

4.  Per  le  considerazioni  che  seguiranno  conviene  calcolare  anche 
i  valori  dei  legami  dei  composti  non  saturi  ;  consideriamo  pertanto  i 
tre  composti  etano,  etilene  ed  acetilene  ;  i  risultati  che  si  ottengono  dai 
calcoli  eseguiti,  aempre  con  lo  stesso  metodo,  sono  quelli  espressi  dalla 
tabella,  nell’ultima  colonna  della  quale  sono  dati  i  valori  dì  ciascun 
legame  considerato  singolarmente. 

Etano  Q  371,3  valore  del  legame  semplice  69,9  69,9 

Etilene  »  337,7  »  »  »  doppio  119,3  59,65 

Acetilene  »  312,8  »  »  »  triplo  160,0  53,33 


(l)  Debye  e  Scherrer,  Gtìtt.  Nachr.  1916,  pag.  24.  -  (*)  Debye  e  Scherrer,  ibidem 
1917,  pag.  160. 
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Come  si  vede,  ognuno  dei  tre  legami  del  legame  triplo  vale  oltre 
16  calorie  in  meno  del  legame  semplice.  Se  si  fanno  i  calcoli  in  base 
al  valore  primitivamente  ammesso  per  il  calore  di  vaporizzazione  del 
carbonio  e  per  il  legame  C-C  si  trova  per  l’energia  del  legame  triplo 
un  valore  vicino  a  zero,  come  appunto  aveva  concluso  Thomsen. 

Il  concetto  della  differenza  del  valore  tra  i  legami  semplici,  doppi 
e  tripli  viene  singolarmente  chiarito  prendendo  in  considerazione  i 
fenomeni  di  polimerizzazione,  che  avvengono  senza  variare  la  compo¬ 


sizione.  Cosi  nel  processo  3  C2H2  =  C6H8  abbiamo  : 

calore  di  combustione  dell’acetilene  :  3  x  312,8  =  938,40 

»  *  »  del  benzolo  (gassoso)  783,3 

differenza  fra  tre  legami  tripli  e  nove  semplici  155,1 

»  »  un  legame  triplo  e  tre  semplici  del  benzolo  51,70 

»  »  »  »  »  *  »  (cale.  tab.  prec.)  49,70 


Analogamente  può  intendersi  il  processo  di  decomposizione  vio 
lenta  dell’acetilene  in  idrogeno  e  nerofumo:  lo  sviluppo  di  calore  è 
dato  :  1°.  dalla  ricombinazione  degli  atomi  d’idrogeno  a  molecole  H2  ; 
2°.  dalla  trasformazione  dei  legami  tripli  in  legami  semplici  tra  gli 
atomi  di  carbonio  (‘).  Emissioni  di  calore  che  superano  di  molto  la 
energia  spesa  a  sciogliere  due  legami  C-H. 

I  valori  assoluti  dei  legami  doppi  e  tripli  sono  dunque  positivi 
e  pertanto  gl’idrocarburi  non  saturi  sono  tutti  fortemente  esotermici  a 
partire  dagli  atomi  liberi. 

5.  Il  concetto  fin’ora  invalso  che  si  dovesse  esercitare  una  costri¬ 
zione  per  produrre  il  legame  triplo  fra  gli  atomi  di  carbonio  deve 
dunque  subire  una  radicale  trasformazione.  E  poiché  la  formazione  dei 
composti  a  tripli  legami  fra  elementi  nelle  combinazioni  ordinarie  ed  a 
noi  fin’ora  accessibili  è  fra  le  reazioni  più  endotermiche  è  logico  esten¬ 
dere  le  stesse  considerazioni  a  tutti  i  composti  endotermici  per  inda¬ 
gare  se  la  loro  formazione  dagli  atomi  liberi  risulti  sempre  esotermica. 
L’ipotesi  che  la  tonalità  termica  della  trasformazione  dei  composti 

debba  essere  sempre  positiva  a  partire  dagli  atomi  è  già  stata  formu- 

* 

lata  dal  Briner  (2)  che  ne  ha  chiaramente  esposto  i  vantaggi.  Poiché 
però  attualmente  le  considerazioni  suesposte  danno  un  maggior  grado 
di  attendibilità  a  questa  ipotesi,  ho  creduto  bene  di  prendere  in  esame 
tutte  le  reazioni  endotermiche  per  le  quali  si  hanno  fin’ora  le  misure. 

Nelle  tabelle  del  Landolt  ho  rinvenuto  circa  45  reazioni  endoter¬ 
miche,  escludendo  gli  idrocarburi  (3)  ;  non  riporterò  per  brevità  tutti 

(*)  11  carbonio  amorfo  ha.  secondo  Debye  e  Scherrer  (Gòtt.  Nacrh.  1917,  pag.  180) 
la  stessa  struttura  della  grafite  ma  contiene  complessi  più  piccoli  ;  ciò  si  accorda 
benissimo  col  maggior  calore  di  combustione  (96-97)  rispetto  alla  grafite  ed  al  dia¬ 
mante  (94,3).  r  (2)  J.  Ch.  phys.  12,  109,  (1914).  -  (3)  Ciò  che  vale  per  l’acetilene, 
vale  anche  per  gli  acetiluri  metallici. 
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i  dati  di  queste  reazioni  :  basterà  riportarne  alcune  fra  le  più  endoter¬ 
miche  e  il  ragionamento  fatto  per  questa  varrà  per  tutte  le  anàloghe. 

1°)  Formazione  di  composti  idrogenati  dagli  elementi  ; 

H,  -j-  Te  (crist.)  =  H,  Te  —  39.9  calorie 

Il  calore  di  dissociazione  di  81,3  della  molecola  d’idrogeno  rende 
evidente  che  la  formazione  del  composto  di  atomi  liberi  è  esotermica. 

2°)  Cianogeno  e  derivati  : 

2  C  (diamante)  -f  N,  =  C,  N2  —  73,9  cal. 

Il  calore  di  sublimazione  del  carbonio  e  quello  di  dissociazione 
probabilmente  fortissimo  delle  molecole  N8  renderebbe  certamente  eso¬ 
termica  questa  reazione  da  atomi  liberi. 

3°)  Ossidi  di  azoto  : 

2  Nf  +  02  =  2N,  O  —  38,0  cai. 

N*  +  O.  -  2  NO  -  43.2  cal. 

Anche  in  questo  caso  si  arriva  alle  medesime  conclusioni  se  si 
aggiunge  che  il  calore  di  dissociazione  della  molecola  dell’ossigeno  è 
senza  dubbio  anch’esso  molto  grande. 

4°)  Altri  composti  azotati.  Solfuro  di  azoto  e  azotidrato  di  mer¬ 
curio. 

N2  ~b  2  S  (rombico)  —  2  NS  —  31,9  calorie. 

2  Hg  +  3  N,  =  2  HgXs  —  2  X  144,6  calorie. 

Anche  per  questi  composti  basterebbe  che  il  calore  di  dissociazione 
della  molecola  dell’azoto  superasse  le  100  calorie  affinchè  essi  risultas¬ 
sero  esotermici  :  ciò  che  è  assai  probabile  essendo  di  83  calorie  il  ca¬ 
lore  di  dissociazione  della  molecola  dell’idrogeno,  che  è  molto  meno 
stabile  della  molecola  dell’azoto. 

5°)  Formazione  di  ozono  : 

3  0..  =  2  08  —  68,4  calorie. 

Anche  qui  si  arriva  alle  stesse  conclusioni  considerando  il  grande 
calore  di  dissociazione  della  molecola  dell’ossigeno. 

6°)  Composti  alogenati  :  anidride  ipoclorosa  e  ioduro  auroso: 

CI.,  -j-  7*  O,  =  CloO  —  15,1  calorie  (‘) 

Au  -f-  7 o  Io  =  Aul  —  5,52  calorie. 

Nella  formazione  di  questi  composti  dagli  atomi  liberi  entrerebbe 
in  giuoco  il  valore  di  dissociazione  degli  alogeni  molecolari,  che  ren¬ 
derebbe  esotermiche  queste  reazioni. 

I1)  Secondo  altra  misura,  —  17,9  cal. 
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Si  conclude  che  con  ogni  probabilità  tutti  i  composti  si  debbono 
formare  dagli  atomi  liberi  con  sviluppo  di  calore.  Pertanto  si  chiarisce 
così  un  punto  che  poteva  sembrare  in  contraddizione  con  le  leggi  del¬ 
l’equilibrio  :  mentre  quello  che  si  conosce  della  chimica  dei  corpi  celesti 
faceva  supporre  che  alle  elevatissime  temperature  del  sole  e  delle  stelle 
tutti  i  composti  dovessero  dissociarsi,  non  si  poteva  comprendere  come 
si  dissociassero  i  composti  endotermici  perchè  se  essi  fossero  stati  vera¬ 
mente  tali  in  senso  assoluto,  la  loro  stabilità  si  sarebbe  accresciuta 
coll’aumentare  della  temperatura  :  questa  apparente  contraddizione  ri¬ 
mane  così  eliminata. 

Non  è  difficile,  mediante  qualche  ipotesi  sussidiaria  estendere  queste 
considerazioni  ai  processi  di  formazione  e  scomposizione  degli  atomi 
elementari.  Come  può  dedursi  dai  fenomeni  radioattivi,  gli  atomi  sono 
complessi  formati  endotermicamente  ;  anch’essi  dovrebbero  pertanto  sta¬ 
bilizzarsi  colla  elevazione  della  temperatura.  Sembra  invece  che  nelle 
stelle  più  calde  si  trovino  soltanto  gli  atomi  più  piccoli  (*).  Si  potrebbe 
però  supporre  che  gli  atomi  si  formassero  esotermicamente  da  compo¬ 
nenti,  non  nello  stato  a  noi  noto,  ma  in  uno  stato  attivo  a  maggior 
contenuto  di  energia.  In  tal  modo  sarebbe  possibile  conciliare  le  leggi 
deH’equilibrio  con  la  possibilità  della  dissociazione  atomica  alle  tempe¬ 
rature  estremamente  elevate. 

Cagliari.  —  Istitituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  1921. 


SIROVICH  Q.  e  CARTOCETI  A.  -  I  fenomeni  di  diffusione 
nei  metalli  allo  stato  solido  e  la  cementazione  dei  me¬ 
talli  diversi  dar  ferro. 

I.  Cementazione  del  rame  a  mezzo  del  ferro-manganese. 

La  cementazione  del  ferro  col  carbonio  è  stata  così  feconda  d’im¬ 
portanti  risultati  industriali  che  molti  si  son  domandati  se  non  fosse 
possibile,  agendo  in  modo  analogo,  di  procurare  la  cementazione  del 
ferro  stesso  e  di  altri  metalli,  a  mezzo  di  elementi  diversi  dal  carbonio 
e  massimamente  a  mezzo  di  differenti  metalli. 

In  questa  nota  ed  in  altre  che  seguiranno  tra  breve  tratteremo 
della  possibilità  di  «  cementazione  »  dei  metalli  diversi  dal  ferro  con 


(*)  Rosenberg  Astronom.  Hachrichten  193,  358,  (1912)  Nordmann,  C.  R.  156, 
1355,  (1913).  Nella  parte  esterna,  almeno,  apparisce  soltanto  lo  spettro  degli  atomi 
più  semplici. 

Anno  LI.  —  Parte  II. 
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vari  elementi  e  principieremo  col  dare  notizie  di  alcune  esperienze  da 
noi  eseguite  sulla  cementazione  del  rame  col  manganese. 

Non  staremo  qui  a  riassumere  i  vari  lavori  in  proposito  pubblicati, 
ma  dobbiamo  però  ricordarne  massimamente  alcuni  che  più  degli  altri 
chiariscono  lo  stato  delle  conoscenze  al  riguardo,  quando  noi  abbiamo 
intrapreso  le  varie  serie  delle  nostre  esperienze. 

Tralasciamo  inoltre  di  ricordare  quei  lavori  che  si  occupano  della 
possibilità  di  diffusione  di  un  metallo  in  un  altro  quando  si  operi  ad 
una  temperatura  tale  che  soltanto  uno  sia  solido  e  l’altro  esista  allo 
stato  liquido  od  unicamente  allo  stato  di  vapore. 

Le  indagini  dei  vari  autori  furono  però  dirette  in  generale  a  sta¬ 
bilire  le  condizioni  nelle  quali  può  aversi  «  diffusione  »  allo  stato  so¬ 
lido  fra  i  vari  metalli. 

Nei  riguardi  della  possibilità  di  diffusione  fra  solidi  già  lo  Spring  (*) 
fin  dal  1894  aveva  mostrato  che  lo  zinco  migrava  nel  rame  alla  tem¬ 
peratura  di  circa  400°  ed  il  Roberts-Austen  (*)  nel  1896  aveva  stabilito 
con  ricerche  sperimentali  classiche  la  possibilità  di  diffusione  del  pla¬ 
tino  e  dell’oro  nel  piombo  solido.  Il  problema  fu  poi  ripreso  in  esame 
dal  Masing  (3)  che,  sperimentando  su  un  gran  numero  di  coppie  metal¬ 
liche  opportunamente  scelte,  potè  stabilire  essere  il  fenomeno  di  diffu¬ 
sione  dei  metalli  allo  stato  solido,  un  fenomeno  d’indole  generale  purché 
le  coppie  metalliche  prese  a  considerare  siano,  in  tale  stato,  totalmente 
o  parzialmente  miscibili  e  purché  siano  verificate  le  condizioni  di  espe¬ 
rienza  da  lui  accuratamente  attuate. 

Il  Masing  non  operava  però  in  modo  da  provocare  una  «  cerne  ina¬ 
zione*  vera  e  propria  dell’un  metallo  nell’altro,  ma  sminuzzati  fine¬ 
mente  entrambi  i  metalli  e  mescolatili  accuratamente  in  varie  propor¬ 
zioni,  sottoponeva  la  mescolanza  ad  una  pressione  di  5000  ~~  6000  chi- 
grammi  per  cmq.  ottenendo  in  tal  modo  una  pasticca  che  sottoponeva 
ad  esame  prima  e  dopo  un  conveniente  riscaldamento  a  determinata 
temperatura,  variabile  da  caso  a  caso.  Del  campione  così  preparato  egli 
ne  tracciava  pure  la  curva  di  riscaldamento  e  di  raffreddamento  in 
maniera  da  venire,  con  l’ausilio  dell’analisi  termica,  a  stabilire  lo  stato 
che  aveva  assunto  il  campione. 

Per  alcune  coppie  di  metalli  fu  anche  usata,  come  mezzo  di  inda¬ 
gine,  la  variazione  di  resistenza  elettrica. 

Il  Masing  quindi  operava  in  condizioni  del  tutto  speciali  che  ave¬ 
vano  per  iscopo  di  assicurare  una  straordinaria  superficie  di  contatto 
fra  i  metalli  a  quasi  perfetto  combaciamento  ottenuto  con  l’usare  le 
forti  pressioni  suindicate. 

Bruni  e  Meneghini  (4)  invece  poterono  provare  che  la  diffusione 


(‘)  Bull.  Ac.  Roy.  Belg.  Belg.  23,  28.  (1894)  -  (2)  Phil.  Trans.  A,  187 

(1896).  -  (3)  Z.  ang.  eh.  62,  256.  (1909).  -  (4)  R.  A.  L.  20,  671,  931  (1911). 
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fra  coppie  metalliche  allo  stato  solido  può  verificarsi  anche  senza  la 
preventiva  pressatura  di  esse.  Tali  autori  però,  per  assicurare  il  per¬ 
fetto  contatto  fra  i  metalli  dei  quali  intendevano  provocare  la  reciproca 
migrazione,  depositavano  elettroliticamente,  in  modo  da  ottenere  uno 
strato  quanto  più  compatto  'fosse  possibile,  uno  dei  metalli  sull’altro 
ridotto  in  filo,  oppure  depositavano,  sempre  elettroliticamente,  su  di 
un  filo  dell’uno  sottilissimi  strati  alternati  di  tutti  e  due  i  metalli  e 
sottoponevano  tali  fili,  così  allestiti,  all’azione  del  calore  a  temperature 
convenientemente  elevate  affinchè  il  fenomeno  della  diffusione  si  veri¬ 
ficasse.  Cosi  operando  essi  poterono  provare  —  a  mezzo  di  misure  atte 
a  svelare  Ja  variazione  di  resistenza  elettrica  che  si  produceva  col 
processo  della  diffusione  ed  a  mezzo  dell’osservazione  microscopica  —  la 
reciproca  diffusione  delle  coppie  Cu  -  Ni  ;  Au  -  Cu  ;  Au  -  A g. 

Guillet  e  Bernard  (‘)  nel  1914  ritornarono  sulla  questione  a  pro¬ 
sito  di  un  loro  studio  sulle  riserve  nella  cementazione  dell’acciaio,  ba¬ 
sandosi,  per  dirigersi  nelle  loro  ricerche,  sui  risultati  in  precedenza  ot¬ 
tenuti  dallo  stesso  Guillet  (!)  che  provavano  la  possibilità  della  diffu¬ 
sione  dello  stagno  nei  bronzi  e  negli  ottoni  quando  il  contatto  fosse 
assicurato  perfettamente  (o  coll’aggiustare  in  modo  esatto  in  un  mani¬ 
cotto  dell’uno  dei  metalli  un  cilindro  dell’altro,  o  coll’apporre  sull’uno 
uno  strato  dell’altro  allo  stato  fuso)  e  fosse  mantenuto  il  tutto  ad  una 
temperatura  inferiore  alla  temperatura  di  fusione  di  entrambi  i  metalli 
o  leghe  messe  a  contatto. 

Tali  autori  quindi  ritenendo  che,  quando  il  fenomeno  era  possibile 
e  cioè  quando  le  coppie  considerate  potevano  dar  luogo  a  formazione 
di  cristalli  misti,  alle  temperature  alle  quali  le  coppie  stesse  erano  in 
seguito  tenute  a  maturare,  occorresse  perchè  la  diffusione  avvenisse 
«  che  il  contatto  fosse  ben  assicurato  »  realizzarono  tale  contatto  in  tre 
modi  differenti  ; 

1°  Meccanicamente  —  applicando,  anche  qui,  a  forza  in  un  ma¬ 
nicotto  cavo  costituito  di  uno  dei  metalli,  l’altro  metallo  esattamente 
aggiustato  e  sciegliendo,  per  il  metallo  costituente  il  manicotto,  sempre 
quello  a  coefficiente  di  dilatazione  più  piccolo,  in  maniera  da  assicu¬ 
rare  la  perfezione  del  contatto  nel  riscaldamento. 

2°  Elettroliticamente  —  depositando,  su  uno  dei  metalli,  l’altro 
per  via  elettrolitica  ed  operando  a  tale  riguardo  in  maniera  del 
tutto  analoga  a  quanto,  in  precedenza,  avevano  fatto  Bruni  e  Me¬ 
neghini. 

3°  Col  processo  Schoop  —  proiettando,  cioè,  il  metallo  che  fa  da 
rivestimento  —  allo  stato  liquido  e  finemente  polverizzato  —  sull’altro 
metallo  solido  che  fa  da  sostegno  in  modo  da  provocare  su  questo  la 
formazione  di  un  compatto  strato  dell’altro. 

(‘)  Guillet  e  Bernard  -  Révue  de  Metal.  7ó2  Mem.  (1914)  -  (*)  Guillet  -  Genie 
Ci  vii  (1911) 
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Gli  autori,  quindi,  poterono  constatare  così  la  possibilità  di  diffu¬ 
sione  fra  varie  coppie  metalliche  tenendo  preventivamente  le  stesse  a 
maturare  a  temperatura  un  po’  più  bassa  del  punto  di  fusione  del  me¬ 
tallo  più  facilmente  fusibile  e  —  per  le  coppie  in  cui  più  importanti 
furono  i  risultati  —  per  la  durata  di  50  ore. 

In  generale,  contemporaneamente  alla  diffusione,  si  verificò  anche 
una  vera  e  propria  saldatura  dei  corpi  messi  a  contatto,  per  migra¬ 
zione  reciproca  delle  particelle  dell’uno  nell’altro  in  modo  che  la  su¬ 
perficie  di  contatto  che  separava  le  coppie  metalliche,  scomparve  e 
queste  formarono  un  tutto  unico.  Alcune  volte  però,  per  differenza  di 
dilatazione  fra  i  vari  costituenti  del  blocco,  si  ebbe  fessurazione  o  ad¬ 
dirittura  sfogliatura  del  blocco,  stesso,  in  maniera  che  la  lega  formata 
per  diffusione  allo  stato  solido  si  staccò  dal  nucleo. 

Le  esperienze  sopra  indicate  riguardano  quindi  la  «diffusione» 
fra  solidi  ossia  la  migrazione  per  «  contatto  diretto  »  di  un  metallo  so¬ 
lido  nell’altro,  e  non  già  la  «  cementazione  *  vera  e  propria,  analoga  a 
quella  normalmente  intesa  per  il  carbonio  cementante  il  ferro  e  cioè 
l’operazione  che  permette  di  far  passare  in  soluzione  allo  9tato  solido 
nel  metallo  da  cementare,  un  altro  elemento  che  alla  temperatura 
di  esperienza  è  solido  e  che  pur  circondando  allo  stato  granulare  il 
corpo  da  cementare,  a  fenomeno  avvenuto,  neppure  le  particelle  ad 
immediato  contattò  con  questo,  formano  con  esso  un  tutto  unico  in 
-modo  che  la  forma  del  pezzo  che  ha  subito  cementazione,  rimane  inal¬ 
terata. 

Lo  stesso  Guillet  quindi,  in  un  suo  recente  articolo  (*)  così  si  espri¬ 
meva  al  riguardo  :  «  allo  stato  solido,  sì  avrà  penetrazione ,  se,  il  contatto 
«  essendo  assicurato,  i  corpi  sono  suscettibili  di  formare  soluzioni  solide  » 
e  più  avanti  ;  «  La  calcinazione  penetrante  a  mezzo  di  un  corpo  solido 
«  è  industrialmente  poco  interessante,  il  contatto  non  potendo  essere  assi- 
«  curato  convenientemente  e  la  velocità  di  penetrazione  essendo  molto 
«  debole  ». 

A  tale  punto  era  la  questione,  quando  da  alcuni  saggi  preliminari 
da  noi  eseguiti,  potemmo  trarre  la  convinzioné  che,  almeno  in  un  buon 
numero  di  casi,  poteva  venire  tentata  la  cementazione  metallica  vera 
e  propria  con  speranza  di  successo,  qualora,  ben  inteso,  si  fosse  riusciti 
a  stabilire  di  volta,  in  volta,  le  condizioni  di  esperienza  nelle  quali 
la  cementazione  stessa  poteva  praticarsi. 

In  sostanza  quindi,  potemmo  stabilire  che  la  «  cementazione  »  di 
un  metallo  allo  stato  solido  a  mezzo  di  un  altro  elemento  pure  allo 
stato  solido  è  fenomeno  che  può  verificarsi  senza  la  necessità  assoluta 
che  esista  fra  questi,  perfetto  contatto. 

Avendo  di  mira,  più  che  altro,  di  cercare  di  determinare  se  era 
possibile  che  la  cementazione  metallica  avvenisse  operando  in  modo 

(*)  Guillet  -  Genie  Civil.  78,  130,  (1921) 
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analogo  e  quanto  praticasi  per  cementare  l’acciaio  a  mezzo  del  carbonio, 
realizzammo  dapprima  in  laboratorio,  delle  vere  e  proprie  «  casse  di 
cementazione  »  usando  come  involucro  dei  tubi  di  porcellana  che  ve¬ 
nivano  poi  chiusi  opportunemente  con  amianto  ed  alundum  impastato 
con  silicato  di  sodio,  dopo  avervi  introdotti,  come  pezzi  da  cemen¬ 
tare,  dei  cilindretti  di  metalli  differenti,  e  come  cemento  altri  metalli 
o  leghe  metalliche  ridotte  in  minutissima  polvere  della  quale  si  uliliz- 
zava  soltanto  la  parte  che  passava  attraverso  uno  staccio  di  4900  maglie 
per  cmq. 

Le  varie  «  casse  di  cementazione  »  furono  tutte  mantenute  per  48  ore 
a  temperatura  diversa  a  seconda  degli  elementi  che  la  costituivano, 
avendo  cura  di  rimanere  per  ognuna,  almeno  ad  un  centinaio  di  gradi 
al  disotto  del  più  basso  punto  di  fusione  dei  metalli  o  leghe  che  vi 
erano  contenute. 

Quantunque  si  fosse  cercato  di  evitare  l’ossidazione,  col  tappare 
con  ogni  cura  nella  detta  maniera,  i’  vari  tubi,  pure  non  fu  possibile 
impedirla  anche  perchè  nei  cilindri  rimaneva  inevitabilmente  dell’aria 
inclusa,  per  cui  in  genere  le  esperienze  dettero  risultato  negativo. 

Soltanto  dove,  anziché  usare  metalli  puri  o  leghe  esenti  da  car¬ 
bonio,  si  usarono,  come  cementanti,  leghe  industriali  ferro- metalliche 
che,  come  è  noto,  in  generale  contengono  tale  elemento,  potemmo  ve¬ 
rificare  —  a  mezzo  dell’esame  microscopico  —  che  la  cementazione 
si  era  ove  più,  ove  meno,  manifestata  ma  fu  pressoché  impossibile  iso¬ 
lare  il  cilindro  metallico  dal  cemento  che  aveva  di  norma  formato  con 
esso  un  tutto  unico,  in  modo  chè,  anche  quando  a  mezzo  di  colpi  si 
faceva  cadere  il  detto  cemento,  la  superfìcie  cilindrica  risultava  alterata. 

Stabilimmo  perciò  di  mescolare  alla  polvere  cementante  poco  car¬ 
bone  di  legna,  usando  anche  di  questo  la  polvere  che  solo  passava  at¬ 
traverso  lo  staccio  di  4900  maglie. 

Tale  carbone,  provocando  ad  alta  temperatura  nell’interno  del  tubo 
la  formazione  di  ossido  di  carbonio,  a  nostro  avviso,  doveva  avere  l’uf* 
ficio  di  opporsi  all’ossidazione  ed  anzi  eventualmente,  di  disossidare  la 
superficie  dei  cilindri  su  cui  si  operava,  preparandola  cosi  a  ricevere 
meglio  il  cementante. 

In  effetti,  ripetuta  l’esperienza,  la  cementazione  si  potè  verificare, 
con  l’esame  microscopico,  in  diversi  casi  in  cui  in  precedenza  non 
si  era  notata  ;  ma  anche  qui  cilindro  e  cementante,  dopo  il  riscalda¬ 
mento,  venivano  a  costituire  un  tutto  unico,  di  maggiore  o  minore 
compatezza  a  seconda  delle  coppie  su  cui  si  osservava  ed  a  seconda 
della  durata  e  della  temperatura  di  maturazione.  Da  esso  però,  non  era 
in  generale  possibile  isolare  il  cilindro,  di  cui  si  procedeva  alla  cemen¬ 
tazione,  con  la  superfìcie  perfettamente  intatta. 

L’esame  microscopico  rivelò  che  fra  il  pezzo  da  cementare  ed  il 
cemento  che  lo  circondava  e  fra  i  minutissimi  elementi  di  questo,  av¬ 
veniva,  durante  la  maturazione  ed  attraverso  la  superfìcie  di  contatto, 
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scambio  di  materia,  in  maniera  che,  ove  in  modo  perfetto,  ove  parzial¬ 
mente,  gli  elementi  della  polvere  metallica  si  saldavano  fra  loro  e  col 
cilindro  da  cementare. 

Si  manifestava,  dunque,  anche  qui  sebbene  il  contatto  non  fosse 
perfetto,  lo  stesso  fatto  che  si  era  verificato  nelle  esperienze  del 
Guillet  ove  invece  era  stata  posta  ogni  cura  ad  assicurare  il  contatto 
stesso. 

In  tal  modo  già  si  erano  potuti  avere  risultati  ai  quali  i  prece¬ 
denti  esperimentatori  non  erano  giunti,  poiché  senza  agire  con  forti 
pressioni,  come  aveva  fatto  il  Masing,  senza  praticare  la  deposizione 
elettrolitica  di  un  elemento  sull’altro  come  avevano  fatto  Bruni  e  Me¬ 
neghini,  ed  infine  senza  usare  gli  artifici  del  Guillet  e  Bernard,  ma 
soltanto  impedendo  l’ossidazione  delle  superflci  adiacenti  delle  varie 
coppie,  avevamo  potuto  provocare  ugualmente  la  diffusione  fra  solidi. 

Senonchè  ci  parve  che,  se  pure  la  cosa  potesse  presentare  un  non 
dubbio  interesse  scientifico,  eravamo  ancora  lontani  dall’aver  ottenuto 
la  vera  e  propria  «  cementazione  »  nel  senso  dianzi  detto,  la  quale  poi 
è  l’unica  che  possa  trovare  larghe  applicazioni  industriali. 

Il  fatto  che  avveniva  saldatura  fra  le  coppie  metalliche  e  fra  gli 
elementi  della  stessa  polvere  cementante,  venne  da  noi  attribuito  alla 
larga  superficie  di  adiacenza  che  per  la  minutissima  polverizzazione, 
venivano  ad  avere  fra  loro  e  col  cilindro  da  cementare,  gli  elementi 
della  polvere  medesima.  D’altra  parte  l’osservazione  microscopica  ci 
pose  in  grado  di  constatare  che,  sempre  quando  erasi  manifestata  ce¬ 
mentazione,  anche  dove  non  vi  era  stato  immediato  contatto  fra  la  pol¬ 
vere  metallica  e  il  cilindro  per  l’interposizione,  casualmente  avvenuta, 
dei  piccoli  granuli  di  carbone  aggiunti  per  impedire  l’ossidazione,  la 
diffusione  fra  solidi  si  era  manifestata  ugualmente. 

Decidemmo  di  conseguenza  di  tentare  nuove  prove  usando  il  ce¬ 
mentante  ed  il  carbone  non  ridotti  in  polvere  minutissima  come  per 

10  innanzi  —  il  che  avevamo  fatto  per  assicurare  l’adiecenza  fra  cemento 
e  barretta,  visto  che  tutti  gli  autori  precedenti  insistevano  sulla  ne¬ 
cessità  del  contatto  —  ma  allo  stato  “granulare  ;  ciò  che  potemmo  ot¬ 
tenere  frantumando  le  materie  cementanti  ed  impiegando  soltanto  la 
parte  che,  passando  attraverso  uno  staccio  di  64  maglie  per  cmq.  re¬ 
stava  al  disopra  dello  staccio  di  324  maglie  per  cmq.  ed  usando,  se 

11  cemento  non  era  fragile,  grossa  limatura  che  presentasse  uguali 
dimensioni.  Anche  il  carbone  di  legna  fu  granulato  nello  stesso  modo. 

Lasciate  maturare  le  coppie  metalliche,  preparate  in  mòdo  del 
tutto  analogo  alle  precedenti,  alle  opportune  temperature,  ottenemmo 
quando  era  possibile,  la  vera  e  propria  «  cementazione  >►  metallica  dei 
cilindri  sui  quali  si  sperimentava  poiché  pur  avendo  potuto  constatare 
in  questi  l’avvenuta  migrazione  dei  cementante  quando  il  tubo  di  por¬ 
cellana  veniva  aperto,  ogni  cosa,  in  esso  contenuta  cadeva  dato  che  il 
cemento  si  manteneva  perfettamente  a  granuli  incoerenti.  Soltanto  nei 
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casi  in  cui  si  era  spinta  troppo  in  alto  la  temperatura  di  maturazione, 
accadde,  a  volte,  di  trovare  i  granuli,  più  accostati  al  cilindro,  ade¬ 
renti  al  medesimo. 

Stabilita  la  possibilità  della  cementazione  con  la  semplice  osserva¬ 
zione  microscopica,  decidemmo  di  studiare  in  modo  più  esauriente 
come  essa  si  manifestava  nelle  singole  coppie,  in  maniera  da  poter 
precisare  le  condizioni  di  verificabilità  del  fenomeno,  e  di  avere  di 
questo  una  visione  più  larga  e  profonda,  sì  da  cercare  d’interpretarne 
l’essenza  e  le  leggi  alle  quali  esso  risponde. 

A  questa  nota,  quindi,  che  tratta  della  cementazione  del  rame  a 
mezzo  del  ferro-manganese,  faremo  seguire  altre,  per  alcune  delle 
quali  il  materiale  sperimentale  è  già  pronto,  avvertendo  fin  da  ora  che 
l’ordine  di  studio  delle  varie  coppie  più  che  essere  determinato  dal  cri¬ 
terio  selettivo  precedentemente  stabilito;  risente  delle  attuali  difficoltà 
di  acquisto  di  alcuni  elementi  —  specialmenie  se  necessari  relativa¬ 
mente  puri  —  si  che  venne  deciso  di  operare,  per  intanto,  sui  mate¬ 
riali  di  cui  più  facilmente  si  poteva  entrare  in  possesso. 

Per  realizzare  l’esperienza  della  cementazione  del  rame  a  mezzo 
del  ferro-manganese  in  maniera  tale  da  potere  determinare  in  modo 
preciso  le  condizioni  in  cui  essa  avveniva,  fu  tornita  e  perfettamente 
calibrata  una  barretta  di  rame  di  16  mm.  di  diametro  e  di  150  mm.  di 
lunghezza,  la  di  cui  composizione  chimica  risultò  all’analisi  la  seguente  : 

Cu  =  99,81  °/0  ;  As  =  0,0056  °/0  ;  Sn  =  0,016  °/0  ; 

Pb  =  0,013  %  ;  Fe  =  0,084  °/0  5  Zn  =  0,011  °/o- 

* 

Alle  testate  della  barretta  stessa  furono  mantenuti  con  cura  i  centri 
delle  punte  del  tornio  per  poterla  poi  rimettere,  a  cementazione  av¬ 
venuta,  fra  le  punte  stesse  ed  asportarne  successivamente  degli  strati 
concentrici  da  sottoporre  all’analisi  nel  modo  che  meglio  diremo  in  se¬ 
guito. 

La  barretta  fu  posta  poi  nel  centro  di  un  tubo  di  porcellana,  ver¬ 
niciato  internamente,  di  lunghezza  tale  che  le  testate  del  medesimo 
potessero  uscire  ed  essere  tanto  distanti  dalle  testate  di  un  ordinario 
forno  Heraeus  —  in  cui  esso  doveva  in  seguito  venir  introdotto  —  da 
poter  facilmente  essere  chiuse  ermeticamente  con  degli  ordinari  tappi 
di  gomma  senza  che  la  temperatura  che  essi  raggiungevano  quando 
il  forno  veniva  riscaldato,  fosse  tale  da  alterarli.  La  chiusura  dei  tappi 
stessi  veniva  poi  anche  meglio  assicurata  umettandoli,  quando  veni¬ 
vano  allocati  a  sito,  con  silicato  di  sodio. 

La  barretta,  oltre  che  essere  al  centro  del  tubo,  era  mantenuta  ad 
esso  coassiale,  durante  il  riempimento  del  tubo  stesso  col  materiale 
cementante,  ponendo,  alle  sue  testate,  due  piccole  spirali  di  ferro  di 
cui  le  spire  erano  tanto  distanti  da  consentire  comodamente  il  passaggio 
al  cemento. 
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Questo  era  costituito  dall’ordinario  ferro-manganese  ad  alto  tenore, 
usato  come  disossidante  in  acciaieria;  il  suo  tenore  in  manganese  ed 
in  carbonio  era  il  seguente: 

Mn  =  76,8  °/0  ;  C  =  4,7  %  • 

Tale  ferro-manganese  era  stato  preventivamemente  granulato  come 
si  è  detto  avanti,  e  ad  esso  si  era  aggiunto  il  5  °/0  di  carbone  di  legna, 
pure  granulato  allo  stesso  modo. 

Uno  dei  tappi  del  tubo  di  porcellana  aveva  due  fori  in  uno  dei 
quali  passava  la  custodia  della  pinza  di  Le  Chatelier  che  con  l’estre¬ 
mità  cieca  si  protendeva  nell’interno  fino  a  toccare  la  testata  della  bar¬ 
retta  da  cementare,  mentre  l’altro  portava  un  tubo  di  vetro  piegato  ad 
angolo  retto,  la  di  cui  estremità,  che  si  protendeva  all’esterno,  veniva 
fatta  pescare  in  una  vaschetta  di  mercurio,  allo  scopo  di  consentire 
l’uscita  dei  gas  quando  il  saggio  fosse  stato  portato  a  temperatura,  ma 
di  impedire  la  rientrata  dell’aria  quando  lo  sviluppo  gassoso  —  dovuto 
alla  dilatazione  dell’aria  contenuta  nel  tubo  stesso,  alla  formazione  dei- 
ossido  di  carbonio  per  reazioife  dell’ossigeno  col  carbone,  ed  allo  svol¬ 
gersi  dei  gas  contenuti  nei  materiali  solidi  posti  nel  tubo  —  fosse  cessato. 

Il  tubo  di  porcellana  così  preparato,  introdotto  quindi  nel  detto 
forno  Heraeus,  fu  portato  alla  temperatura  di  900°.  Detta  temperatura 
veniva  misurata  col  pirometro  Le  Chatelier  di  cui  la  coppia  termo- 
elettrica  era  introdotta  nella  custodia  avanti  indicata. 

Per  raggiungere  tale  temperatura  si  impiegò  circa  mezz’ora  e  le 
resistenze  poste  in  serie  col  forno  vennero  manovrate  in  maniera  che 
essa  si  mantenesse,  durante  le  ore  diurne,  più  costante  che  fosse  pos¬ 
sibile,  mentre  nelle  ore  notturne  il  forno  fu  dovuto  abbandonare  a  sè 
poiché  troppo  penosa  ne  sarebbe  stata  la  sorveglianza. 

La  pinza  termo-elettrica  fu  però  munita  di  un  galvanometro  re¬ 
gistratore  che  aveva  l’ufficio  di  indicarci  le  eventuali  variazioni  di 
temperatura  del  tubo,  dipendenti  dalle  variazioni  di  tensione  che  si 
fossero  verificate  nella  rete  di  distribuzione  urbana  sulla  quale  il  detto 
forno  era  stato  inserito. 

Il  pirometro  infatti  ci  accusò  che  la  temperatura  durante  la  notte 
variava  intorno  ai  900°  con  sbalzi  massimi,  in  più  o  in  meno,  di 
circa  20°. 

Fu  scelta  la  temperatura  di  900°  perchè  saggi  preventivi  ci  ave¬ 
vano  mostrato  essere  già  possibile,  in  un  tempo  relativamente  breve, 
di  provocare  nel  rame  una  cementazione  tale  da  poter  essere  agevol- 
menté  studiata  e  d’altra  parte  non  si  riteneva  opportuno,  almeno  in 
primo  tempo,  spingere  oltre  tale  temperatura,  sia  nella  tema  di  giun¬ 
gere  all’esterno  della  barretta  ad  un  tenore  di  metalli  diversi  dal  rame 
tale  da  superare  il  punto  di  fusione,  della  lega  che  così  si  veniva  a  for¬ 
mare,  sia  perchè,  essendo  nostro  intendimento  stabilire  anche  se  la 
cementazione  nel  caso  che  trattavamo  poteva  avere  una  qualche  im- 


portanza  industriale,  occorreva  porci  nelle  condizioni  di  eventuale  attua¬ 
zione  della  medesima  e  quindi  necessitava  non  superare  i  900°  poiché, 
come  è  noto,  il  rame  mantenuto  per  qualche  tempo  a  temperatura  su¬ 
periore  alla  detta  subisce  degradazione  nelle  proprietà  meccaniche, 
cosa  che,  per  il  suo  pratico  impiego  successivo,  è  bene  evitare. 

Come  è  noto  per  lavori  di  Sahamen  (l)  e  Zemczuzny  (2)  le  leghe 
di  rame-manganese  formano  una  serie  continua  di  cristalli  misti  con  un 
minimo  per  la  lega  contenente  poco  oltre  il  30  °/0  di  Mn  che  fonde  a 
868°.  La  cementazione  a  900°  quindi  poteva  sicuramente  correre  fino  a 
superare  il  10  %  in  totale  degli  elementi  cementanti  senza  tema  di 
inizio  di  fusione. 

Il  saggio  fu  poi  mantenuto  per  48  ore  alla  temperatura  in  que¬ 
stione  ;  indi,  tolta  la  corrente  che  alimentava  il  forno,  il  tutto  fu  la¬ 
sciato  raffreddare.  La  barretta  venne  quindi  estratta  dal  tubo  di  por¬ 
cellana  che  la  conteneva.  • 

La  sua  estrazione  fu  semplicissima  poiché  bastò  far  cadere  il  ce¬ 
mentante  che  si  era  mantenuto  perfettamente  incoerente  e  che  non  ade¬ 
riva  ad  essa,  perchè  la  barretta  fosse  liberata  e  poteva  scorrere  lungo 
il  tubo  stesso  fino  ad  uscirne. 

Il  suo  colore,  che  da  rosso  era  diventato  rosa  pallido,  già  accusava 
importante  cementazione. 

Per  stabilire  l’entità  della  medesima,  la  barretta  venne  riportata  al 
tornio,  ciò  che  si  potè  fare  agevolmente  essendo,  anche  in  questo  caso, 
mantenuti  in  modo  perfetto  i  centri  delle  testate,  e  nella  parte  mediana 
di  essa  per  la  lunghezza  dj  mm.  100  ne  furono  asportati  con  cura  vari 
strati  successivi,  ciascuno  della  profondità  di  un  decimo  di  millimetro. 

Il  metallo  proveniente  da  ciascuno  di  questi  strati  fu  sottoposto 
ad  analisi  la  quale  dette  per  essi  rispettivamente  i  seguenti  tenori  in 
manganese  : 
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Oltre  l’ottavo  strato  non  si  protrasse  l’analisi  poiché  il  tenore  del 
manganese  diffuso  nel  rame  già  era  di  tanto  diminuito  da  rendere  pra¬ 
ticamente  nulla  la  ulteriore  penetrazione  che  eventualmente  si  fosse 
manifestata. 

Quanto  al  ferro  non  mostrò  all’analisi  penetrazione  apprezzabile  ; 
difatti  nel  primo  decimo  fu  trovata  una  percentuale  di  0,107  %  mentre  il 
rame  cementato  già  presentava  in  precedenza  un  contenuto  del  0,084  °/o- 
Con  i  valori,  così  ricavati,  del  tenore  in  manganese  nei  diversi 


(*)  Z.  an.  Ch.  57,  23  (1908)  -  (2)  Z.  an.  Ch.  57.  253  (1908). 
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L’esame  macroscopico  fu  fatto  attaccando  profondamene 
i  barra  con  ammoniaca  concentrata  e  quindi  fotografi 
e  stessa  con  un  ingrandimento  di  5  diametri.  La  forza 
:  di  soluzione  del  rame,  essendo  superiore  a  quelle  del 
s- -manganese,  si  deposita  su  queste  uno  strato  di  ossidi, 
coprire  e  che  forma  un  bordo  scuro  a  netto  contorno 
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sore  stesso  misurato  sulla  figura  e  si  tenga  conto  dell’ingrandimento 
suindicato. 

Studiato  in  tal  modo  l’andamento  della  penetrazione  nelle  condi¬ 
zioni  indicate,  volemmo  spingere  più  oltre  l’indagine  per  cercare  di 
renderci  conto  del  come  il  fenomeno  avvenisse  e,  prima  di  ogni  altra 
cosa,  volemmo  indagare  se  l’atmosfera  gassosa,  nella  quale  il  pezzo  ed 
il  cemento  venivano  a  trovarsi  immersi,  aveva  sulla  cementazione  una 
qualche  influenza. 

Data  la  difficoltà  che  si  presenta  ad  agire  nel  vuoto  rinunciammo, 
per  il  momento,  ad  eseguire  esperienze  in  tale  senso,  pur  ri  serbandosi 
di  ritornare,  in  appresso,  su  esse.  Decidemmo  quindi,  prima  di  ogni 
altra  cosa,  di  vedere  se  era  possibile  di  separare  le  eventuali  diverse 
azioni  dei  gas  presenti. 

Avendo  preparato  il  saggio  in  atmosfera  ordinaria,  e  dato  che  nel 
cementante  erasi  compreso  del  carbone  di  legna,  quando  veniva  por¬ 
tato  a  temperatura  detto  saggio  trovavasi  in  una  atmosfera  massima- 
mente  costituita  da  azoto,  ossido  di  carbonio  ed  anidride  carbonica, 
questi  due  ultimi  nelle  condizioni  volute  dall’equilibrio  che  fra  essi 
deve  stabilirsi  quando  si  trovino  in  presenza  di  carbone  solido;  equi¬ 
librio  che,  come  è  noto,  è  massimamente  facilitato  nello  stabilirsi  dalla 
presenza  dei  metalli  del  gruppo  del  ferro  che,  in  effetto,  nel  caso  pre¬ 
sente  esistono  poiché  costituiscono  il  materiale  cementante. 

Fu  quindi  deciso  di  eseguire  altri  due  saggi;  l’uno  immettendo 
nel  tubo  dell’ossido  di  carbonio  che  a  sua  volta,  per  le  ragioni  dianzi 
dette,  avrebbe  dato  luogo  all’equilibrio  ossido  di  carbonio-anidride 
carbonica,  depositando  carbonio  secondo  l’equazione  ben  conosciuta. 

2  CO  CO,  +  C  ; 
l’altro  in  atmosfera  di  azoto. 

Per  realizzare  il  primo  saggio  —  preparato  dell’ossido  di  carbonio 
dall’acido  ossalico  —  predisponemmo  l’esperienza  come  per  lo  innanzi  ; 
solamente,  anche  il  tappo,  che  allora  era  cieco,  venne  munito  di  un 
tubo  di  vetro  per  l’adduzione  dell’ossido  di  carbonio  nel  tubo  di  por¬ 
cellana  contenente  la  b  irretta.  Immettemmo,  quindi,  in  questo,  tale  gas 
previamente  seccato,  quando  ancora  il  tutto  era  a  temperatura  ordi¬ 
naria;  lasciammo  passare  la  corrente  per  una  buona  mezz’ora,  indi  ri¬ 
scaldammo  il  forno,  mantenendo  ancora  nel  tubo  la  corrente  per  circa 
tre  ore  in  modo  che,  se  del  gas  di  qualsiasi  natura  si  fosse  sviluppato 
dai  materiali  ivi  esistenti,  esso  sarebbe  stato  asportato  dalla  corrente 
stessa. 

Interrompemmo  poi  la  corrente  e  lasciammo  il  saggio  per  48  ore, 
da  che  il  forno  aveva  raggiunto  i  900°,  a  tale  temperatura. 

Operando  in  modo  analogo  a  quanto  è  stato  dianzi  indicato,  deter- 
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minammo  il  tenore  in  manganese  dei  successivi  strati  concentrici  della 
barretta,  partendo  dalla  superficie  esterna,  ed  ottenemmo  i  seguenti 
valori  : 
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Il  contenuto  in  ferro  era  dello  stesso  ordine  di  quello  avutesi  in 
precedenza. 

Con  i  valori  soprariportati  è  stato  descritto  il  diagramma  fig.  4. 


Le  testate  della  barretta  furono 
sottoposte  anche  in  questo  caso  al¬ 
l’esame  microscopico  e  macroscopico. 

Entrambi  non  dettero  luogo  a  ri¬ 
lievi  differenti  da  quelli  avutesi  nel 
caso  della  cementazione  in  aria,  salvo 
le  differenze  di  entità  nelle  varie 
zone  derivanti  dalle  variazioni  riscon¬ 
trate  nelle  composizioni  chimiche, 
per  cui  neppure  si  ritiene  necessario 
riportare  i  relativi  fotogrammi. 

L’esperienza  in  azoto  procedette 
in  maniera  del  tutto  simile  alla  so¬ 
pradescritta  ;  quale  gas  si  adoperò 
l’azoto  atmosferico  previamente  libe¬ 
rato  da  eventuali  residui  di  ossigeno 
e  perfettamente  secco. 

I  tenori  di  manganese  nei  vari  i 


Fig.  i 


i  variarono  come  segue: 
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A  questi  valori  fa  riscontro  il  diagramma  di  fig.  5.  Il  ferro  si  com¬ 
portò  come  fece  per  lo  innanzi. 

Nei  riguardi  dell’osservazione  macroscopica  e  microscopica,  vale 
quanto  si  è  detto  a  proposito  della  cementazione  in  atmosfera  ordinaria. 

Confrontando  le  varie  curve  di  penetrazione  del  manganese  osser¬ 
viamo  che  l’andamento  loro  è  perfettamente  simile.  Tutte,  infatti,  pre- 
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sentano  un  flesso  e  mentre  all 'esterno  della  berretta  le  concentrazioni 
si  abbassano  rapidamente,  man  mano  che  ci  si  addentra  in  questa, 
dopo  il  flesso,  l’abbassamento  da  strato  a  strato,  e  sempre  meno  sen¬ 
tito,  si  che  la  curva  va  adagian¬ 
dosi  assintoticamente  all’asse  delle 
ascisse. 

Nei  riguardi  del  tenore  di  man¬ 
ganese  raggiunto  nei  vari  strati,  è 
da  osservare  che  la  curva  della 
penetrazione  in  atmosfera  ordinaria 
si  presenta  praticamente  identica 
a  quella  della  penetrazione  in  azoto, 
mentre  della  penetrazione  in  os¬ 
sido  di  carbonio  si  mantiene  al¬ 
quanto  più  bassa,  pur  mostrando 
una  profondità  di  penetrazione  che 
é  uguale  alle  altre. 

11  differente  tenore  di  man¬ 
ganese  che  si  è  ottenuto  operando 
in  atmosfera  di  ossido  di  carbonio 
potrebbe  attribuirsi  a  mancata  per¬ 
fetta  costanza  nella  temperatura  di 
cementazione. 

Infatti,  tale  perfetta  costanza,  come  è  già  stato  detto,  non  fu  po¬ 
tuta  mantenere,  e,  specialmente  durante  le  ore  notturne,  si  ebbero  sbalzi, 
in  più  o  in  meno  dei  ffOO',  che  raggiunsero  al  massimo  i  20°. 

Tali  sbalzi  però  non  si  ripeterono  in  modo  analogo  per  le  varie 
esperienze,  per  cui  il  differente  andamento  della  cementazione  in  os¬ 
sido  di  carbonio  potrebbe  attribuirsi  a  tale  dissimile  andamento  di  per¬ 
turbamento  di  temperatura. 

Senonchè  è  a  rilevare  che  la  causa  stessa  avrebbe  dovuto  influire, 
oltre  che  nella  concentrazione  del  manganese,  anche  sulla  profondità 
della  cementazione  medesima,  la  quale  invece  è  risultata  uguale  per 
tutte  e  tre  i  saggi. 

Si  sarebbe  quindi  condotti  ad  ammettere  che  la  ragione  del  più 
basso  tenore  massimo  raggiunto  nel  caso  in  questione  dipendesse  dal- 
l’atmosfera  in  cui  avvenne  la  cementazione  e  poiché,  invece,  si  osserva 
che  sono  identiche  le  curve  di  penetrazione  in  azoto  e  quella  in  atmo¬ 
sfera  ordinaria,  se  ne  dovrebbe,  d’altra  parte,  dedurre  che  all’azoto 
dovrebbe  potersi  sostituire  indifferentemente  un  miscuglio  di  ossido  di 
carbonio  ed  anidride  carbonica.  Infatti  se  vi  fosse  differenza  di  modo 
di  agire,  questa  dovrebbe  risentirsi  anche  quando  esiste  un  miscuglio 
di  tutti  e  tre  i  gas,  come  avviene  precisamente  allorché  si  opera 
in  presenza  di  aria  poiché  l’ossigeno  di  questa,  alla  temperatura 
di  esperienza,  reagendo  col  carbonio  presente,  si  trasforma  in  un 
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miscuglio,  in  equilibrio  chimico,  di  ossido  di  carbonio  ed  anidride  car¬ 
bonica. 

Le  cause  stesse  perciò  vanno  anche,  probabilmente,  ricercate  in  un 
qualche  fenomeno  secondario  che  si  ha  operando  in  presenza  di  ossido 
di  carbonio,  fenomeno  che  potrebbe  essere  precisamente  la  deposizione 
di  carbonio  allo  stato  pulverulento,  quando,  nei  primordi  dell’espe¬ 
rienza  si  fa  passare  la  corrente  di  gas  necessaria  ad  eliminare  i  pro¬ 
dotti  volatili  —  contenuti  nei  materiali  immessi  nel  tubo  —  che  vanno 
sviluppandosi  durante  il  riscaldamento  di  questo. 

Vedremo  in  note  successive  quanto  possa  essere  fondata  tale  ipo¬ 
tesi:  per  ora  ci  basta  avere  constatato  il  fatto. 

Circa,  quindi,  il  modo  di  agire  delle  varie  atmosfere  gassose  spe¬ 
rimentate,  dovrebbe  concludersi  che  esse,  o  prendono  parte  al  feno¬ 
meno  tutte  in  modo  analogo,  oppure  che  tutte  se  ne  mantengono 
estranee. 

Per  renderci  conto  del  come  ciò  possa  verificarsi,  si  dovrebbe  en¬ 
trare  nella  discussione  di  una  teoria  generale  della  cementazione,  teoria 
che,  basandosi  unicamente  sulle  esperienze  riportate  in  questa  nota, 
non  ci  sembra  il  caso  nemmeno  di  abbozzare  e,  sebbene  altre  numerose 
esperienze  eseguite  ed  altre  in  corso  di  esecuzione,  ci  indichino,  fin  da 
ora,  le  direttive  da  seguire  per  tentare  di  chiarire  i  fatti  preferiamo  di 
riserbarci  di  parlare  di  ciò  quando  il  materiale  sperimentale  raccolto 
potrà  essere  ordinato  e  pubblicato,  in  modo  da  rendere  più  chiara 
e  precisa  l’esposizione  delle  ipotesi  che  possono  spiegare  le  leggi  alle 
quali  risponde  il  fenomeno  che  ci  interessa. 

Prima  di  chiudere  questa  nota  dobbiamo,  però,  rilevare  la  grande 
importanza  degli  strati  cementati  che  sperimentalmente  poterono  otte¬ 
nersi,  sia  relativamente  all’elevatezza  del  tenore  di  elemento  immigrato, 
sia  relativamente  alle  profondità  raggiunte  in  tempi  sostanzialmente 
brevi  ed  a  temperatura  limitata. 

Tenori  simili  di  elemento  cementante,  come  è  noto,  e  se  è  possibile 
fare  dei  confronti,  non  si  ottengono  nemmeno  provocando  la  ordinaria 
migrazione  del  carbonio  nel  ferro,  poiché  o  si  opera  a  temperatura  tale 
che  il  ferro  possa  sciogliere  allo  stato  solido  il  carbonio  ed  allora 
—  sempre  quando  l’operazione  venga  condotta  in  modo  realizzabile  — 
si  può  al  massimo  giungere  alla  concentrazione  di  saturazione  del  ferro, 
concentrazione  che  è  sempre  molto  limitata  ;  oppure  si  opera  a  bassa 
temperatura  ed  allora  invece  di  provocare  vera  e  propria  cementazione 
(passaggio  in  soluzione  solida  del  cementante)  si  può  indurre,  sce¬ 
gliendo  opportunatamente  il  cemento,  la  formazione,  negli  strati  su¬ 
perficiali  degli  oggetti  cementati,  della  cementite  che  ha  un  contenuto 
in  carbonio  del  6,7  %,  ma  la  velocità  di  penetrazione  è  molto  limitata. 

È  a  ritenersi  perciò  che  la  cementazione  del  rame  di  cui  ci  occu¬ 
piamo,  specialmente  quando  siano  meglio  individuate  le  condizioni 
più  adatte  perchè  possa  trovare  immediata  applicazione  industriale  e 
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sulle  quali  ci  riserbiamo  di  ritornare,  potrà  assumere  vera  importanza 
pratica,  massimamente  ove  si  pensi,  come  è  ovvio,  che  la  cementa¬ 
zione  stessa  potrà  portarsi,  oltre  che  sul  rame,  sulle  sue  leghe  con  al¬ 
cuni  altri  elementi  e  col  manganese  medesimo. 

Tali  leghe,  è  noto,  trovano  largo  impiego  nelle  costruzioni  e  so¬ 
vente,  dato  l’indole  dei  pezzi  od  elementi  di  macchine  che  con  esse 
se  ne  foggiano,  sarebbe  opportuno  procedere,  come  praticasi  per  l’ac¬ 
ciaio,  ad  un  indurimento  superficiale  delle  medesime  poiché  anche  per 
esse  spesso  avviene  di  dover  sacrificare  la  durezza  o  la  resistenza 
unitaria,  che  il  pezzo  dovrebbe  avere  per  meglio  resistere  alla  usura 
dovuta  all’azione  abrasiva  del  suo  lavoro  esterno  ed  alle  sollecitazioni 
che  dall’esterno  si  portano  su  esso,  alla  necessità  che  il  pezzo  mede¬ 
simo  non  vada  soggetto  a  rotture  improvvise  per  fragilità,  quali  potreb¬ 
bero  aversi  se  la  sua  composizione  fosse  tale  da  completamente  con¬ 
ferirgli  la  detta  durezza  o  resistenza. 

In  tali  casi,  come  avviene  precisamente  per  i  pezzi  allestiti  in  ac¬ 
ciaio,  si  presta  meravigliosamente  la  cementazione,  poiché  mentre  la 
composizione  del  materiale  può  essere  mantenuta  in  limiti  da  escludere 
in  esso  la  fragilità,  la  parte  esterna  dei  pezzi  stessi,  con  la  cementa¬ 
zione,  può  essere  portata  ad  avere  le  caratteristiche  meglio  adottate  a 
resistere  alle  azioni  che  su  essa  si  esercitano. 

In  particolar  modo,  per  il  rame  e  le  sue  leghe,  si  mostra  adatta 
la  cementazione  con  manganese,  sia  perchè,  a  parità  di  tenore  di  ele¬ 
mento  estraneo,  il  manganese  è  fra  quelli  che  più  fortemente  ne  eleva 
la  durezza  e  la  resistenza  —  tanto  che,  ad  esempio,  per  il  rame  ri¬ 
cotto,  secondo  il  Munzer  (l),  soltanto  con  l’aggiunta  dell’  1,49  °/0  la 
durezza  passa  da  63  o  88  unità  Brinell  e  la  resistenza  alla  trazione 
da  22,83  a  27,40  Itg.  per  mm.q.  —  sia  perchè  tale  elemento,  quando 
entra  come  costituente  nelle  leghe  di  rame,  presenta  il  coefficiente  di 
equivalenza  del  Guillet  (2)  eguale  a  0,5;  ciò  che  porta  il  titolo  «  fit¬ 
tizio  *  della  lega  ad  essere  superiore  al  titolo  «reale  »,  con  tutti  i  van¬ 
taggi  industriali,  ben  conosciuti,  che  ne  derivano. 

Presentano  poi  le  leghe  di  rame-manganese  la  speciale  caratteri¬ 
stica  di  abbassare  soltanto  in  modo  trascurabile  la  loro  resistenza  e 
durezza  coll’elevazione  della  temperatura  —  in  confronto  alla  caduta 
repentina  della  resistenza  stessa  e  della  durezza  che  presentano  nelle 
stesse  condizioni  tutte  le  altre  leghe  —  esse  anche  attualmente  trovano 
larga  applicazione  nella  costruzione  delle  macchine  a  vapore  sur¬ 
riscaldato,  nelle  turbine  a  vapore,  nei  motori  a  gas,  ecc.  ed  è  ovvio 
che,  in  tutti  quei  casi  ove  esista  usura  o  necessiti  durezza  superficiale 
pur  richiedendo  il  pezzo  assenza  di  fragilità,  si  imporrà  anche  per  tali 
usi  la  cementazione  in  luogo  deH’allestimento  totale  con  lega  complessa. 


(‘)  Metallurgie  185  (1912).  -  (2)  Revue  de  Metallurgie  143  Mem.  1906. 
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La  pratica  della  cementazione  del  rame  a  mezzo  del  manganese 
che  già  noi  riteniamo  possibile  di  applicazioni  industriali  coll’uso  del 
ferro-manganese,  potrà  certamente  meglio  svilupparsi  nei  casi  in  cui 
potrà  impiegarsi  altro  cemento,  già  da  noi  sperimentato,  molto  più 
attivo,  che  permetterà  quindi  di  conseguire  più  facilmente  e  rapi¬ 
damente  cementazioni  ben  più  importanti  di  quelle  or  ora  cementate 
e  delle  quali  parleremo  nella  prossima  nota. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  e  Metallografia  del  R.  Poli¬ 
tecnico.  Luglio  lf>21. 


BONINO  G.  B.  -  Azione  del  ferrocianuro  di  potassio  sugli 
alogenuri  di  argento. 

Spappolando  del  cloruro  di  argento  in  una  soluzione  di  ferrocianuro 
di  potassio  si  può  osservare  come  quell’alogenuro  di  argento  perda 
in  breve  i  suoi  caratteri  esteriori  e  le  sue  proprietà  fotosensibili  mentre 
ciò  non  sembra  accadere  trattando  nell’istesso  modo  il  bromuro  o  l’io¬ 
duro  dello  stesso  metallo. 

Da  ciò  la  deduzione  che  il  ferrocianuro  di  potassio  esplichi  un’azione 
differente  sui  diversi  alogenuri  di  argento,  fatto  di  cui  ci  si  può  con¬ 
vincere  colle  prove  seguenti  pure  atte  a  rivelare  anche  tracce  di 
cloro-ione  in  presenza  di  altri  alogeno-ioni. 

I.  Si  tratta  separatamente  in  tre  tubi  da  saggio  del  cloruro,  del 
bromuro  e  dello  ioduro  di  argento  purissimi  ed  umidi,  con  un  eccesso 
di  una  soluzione  */10  di  ferrocianuro  di  potassio.  La  sostanza  che  rimane 
insolubile,  lavata  e  raccolta  rispettivamente  in  tre  altri  tubi,  viene  trat¬ 
tata  con  una  soluzione  di  cloruro  ferrico.  Il  residuo  proveniente  dal 
trattamento  del  cloruro  di  argento  dà  subito  luogo  a  formazione  di 
quantità  sensibilmente  corrispondenti  di  bleu  di  Prussia,  mentre  gli 
altri  due  residui  non  subiscono  alterazione  di  sorta. 

II.  Un  miscuglio  di  cloruro,  bromuro  e  ioduro  di  argento  viene 
trattato  con  una  quantità  in  eccesso  di  soluzione  K/10  di  ferrocianuro  di 
potassio.  Si  filtra  ed  il  residuo  si  lava  sino  ad  eliminazione  del  ferro- 
cianuro  solubile.  In  questo  residuo  si  trova  sotto  forma  insolubile  il 
residuo  ferrocianidrico,  il  bromo  e  lo  iodio  ;  mentre  nel  filtrato,  dopo 
eliminazione  completa  dell’ione  ferrocianidrico  si  ritrova  l’ione  cloro, 
ma  nemmeno  una  traccia  di  bromo  e  iodio. 

Dunque  nelle  condizioni  suesposte  il  ferrocianuro  di  potassio  rea¬ 
gisce  per  doppia  decomposizione  sul  cloruro  di  argento  ma  non  sul 
bromuro  e  sull’ioduro  dello  stesso  metallo. 

Di  tale  differenza  di  comportamento  non  parlano  nè  i  vecchi  trat¬ 
tati  quali  quelli  del  Rose  e  dello  Gmelin,  nè  i  recenti  quali  quelli  del 
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Moissan  e  dcll’Abegg,  nè  se  ne  fa  parola  nella  bibliografia  chimica 
periodica. 

Nessuna  delle  tante  memorie  sui  ferrocianuri  quali  quelle  del  Wi- 
rouboff  (*),  del  Kern  (2),  delPAtterberg  (3),  del  Guiard  (4),  del  Miller  (5), 
del  Salzer  (6),  dell’Ossedat  (7),  di  Etard  e  Bemont  (*),  del  Miolati  (9), 
del  Messner  (10)  e  del  Denigès  (41),  cita  la  proprietà  suesposta. 

Il  Wirouboff  parla  bensì  nella  sua  terza  memoria  sui  ferrocianuri 
del  noto  ferrocianuro  tetra-argentico  citato  pure  dal  Moissan  (**),  ma 
non  allude  affatto  a  ciò  che  abbiamo  esposto. 

Stabilito  dunque  il  fatto  della  netta  e  differente  azione  del  ferro- 
cianuro  di  potassio  sui  diversi  alogenuri  di  argento,  differenza  che 
probabilmente  s’interpreta  mettendo  in  rapporto  i  prodotti  di  solubilità 
dei  tre  alogenuri  citati  con  quello  del  ferrocianuro  risultante  (13),  resta 
da  studiare  come  il  cloruro  di  argento  ed  il  ferrocianuro  di  potassio 
reagiscano  tra  di  loro. 

Qualitativamente  il  composto  ottenuto  dall’azione  del  ferrocianuro 
di  potassio  sul  cloruro  di  argento  si  presenta  come  una  sostanza  bianca 
che  allo  stato  secco  si  altera  lentamente  all’aria  ed  al  calore.  Ai  diversi 
reattivi  rivela  la  presenza  dell’ione  ferrocianidrico.  La  soluzione  otte¬ 
nuta  per  disgregazione  con  acido  solforico  concentrato  e  caldo  dà  le 
reazioni  del  ferro,  dell’argento  e  del  potassio. 

Per  l'esame  quantitativo  fu  trattato  un  determinato  peso  di  cloruro 
di  argento  purissimo  e  di  recente  preparazione  con  un  eccesso  di  solu¬ 
zione  N/10  di  ferrocianuro  di  potassio,  lasciando  in  contatto  per  due  ore 
e  scuotendo  di  quando  in  quando.  11  precipitato  fu  quindi  raccolto  e 
lavato  sino  a  eliminazione  del  ferrocianuro  solubile  ;  essiccato  nel  vuoto 
su  doruro  di  calcio,  fino  a  peso  costante  dette  il  seguente  risultato  : 

Cloruro  di  argento  adoperato  gr.  0,5814 
Ferrocianuro  insolubile  ottenuto  »  0,776. 

Disgregando  quindi  tale  quantità  di  composto  con  acido  solforico  con¬ 
centrato  e  caldo  e  determinando  nel  soluto  che  si  ottiene  il  ferro  e 
l’argento,  si  ha  il  seguente  risultato  : 

Sostanza  gr.  0,7760  ;  Ag  gr.  0,4375  ;  Fe  gr.  0,0754. 

Per  il  CN  fu  determinato  l’azoto  col  metodo  del  Kjeldhal  : 

Sostanza  gr.  0,276  ;  NK3  gr.  0,04862  pari  a  gr.  0,04  di  N. 

(l)  A.  Ch.  Ph.  [51  8,  414,  -  (*)  Ch.  N.  33,  233.  -  (3)  Bl.  24,  355  (1876).  -  (*)  Bl. 
31.  437  (1879).  -  (5)  Bl.  18  (1897).  -  (r)  Bl.  40,  649.  -  (•)  Bl.  26  (1901).  -  (»)  C.  R. 
99,  971  e  1024,  100,  275.  -  (9)  Revue  de  Chini,  pure  et  Appi.  103  (1899)  ;  98  (1900).  - 
(lu)  Z.  an.  Ch.  8  (369).  -  (u)  Denigès.  Leeous  d’Anal.  qualit.  pour  les  elem.  metal- 
loTdes  etc.  Maioine,  Paris,  1920.  -  (12)  Moissan.  Tr.  de  Chim.  Miner.  5,  591.  -  (13)  Nè 
la  bibliografia  periodica  uè  le  più  recenti  compilazioni  quali  quella  del  Seidell  (Solu- 
bilities  of  Iuorganic  and  Orgauic  Compound*,  New  York,  1919)  riportano  il  dato  di 
solubilità  corrispondente  al  detto  ferrocianuro  quindi  non  mi  fu  possibile  fare  il  con¬ 
fronto  accennato.  Spero  in  una  ulteriore  ripresa  di  questo  studio  di  determinare  con 
mezzi  elettrochimici  tale  prodotto  di  solubilità. 
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Valutando  infine  per  differenza  il  contenuto  in  potassio  si  può  risa¬ 
lire  alla  composizione  centesimale  : 

trov.  °i0  :  A g  56,37  ;  Fe  9,71  ;  CN  26,95  ;  K  6.97  ; 

per  Ag3Fe(CN)6K  cale.  :  56,45  ;  9,74  ;  27,13  ;  6,78. 

Dunque  la  reazione  studiata  avviene  verosimilmente  secondo  la 
equazione  : 

3AgCl  +  K4Fe(CN)6  =  Ag3Fe(CN)6K  +  3KC1 

Una  riprova  di  questa  equazione  si  deduce  pure  dalle  seguenti 
determinazioni  volumetriche  che  potrebbero  anche  assumersi  come  metodo 
assai  preciso  e  spedito  per  determinare  il  cloro-ione  anche  in  presenza 
di  iodo-ione  ( 1 ). 

In  un  bicchiere  da  precipitazione  si  pone  una  quantità  esattamente 
nota  di  cloruro  di  sodio,  si  acidifica  leggermente  con  acido  nitrico  e 
si  precipita  con  eccesso  di  nitrato  di  argento.  Il  cloruro  di  argento 
raccolto  su  filtro  e  lavato  perfettamente  si  pone  a  reagire  per  circa 
un’ora  con  una  quantità  esattamente  nota  ed  in  eccesso  di  soluzione  *[10 
di  ferrocianuro  di  potassio.  Si  filtra  nuovamente  ed  il  precipitato  si  lava 
fino  a  eliminazione  del  ferrocianuro  solubile,  raccogliendo  il  filtrato  e 
l’acqua  di  lavaggio  in  un’ampia  bevuta.  In  questo  liquido  così  raccolto, 
acidificato  con  30  cc.  di  acido  solforico  purissimo  diluito  con  tre  volte 
il  proprio  volume  di  acqua,  per  mezzo  di  una  soluzione  *[10  di  perman¬ 
ganato  di  potassio  (2),  si  titola  il  ferrocianuro  di  potassio  che  era  stato 
aggiunto  in  eccesso.  Per  differenza  si  ottiene  quindi  la  quantità  di  fer¬ 
rocianuro  di  potassio  consumata  dal  cloruro  di  argento  e  da  questa  si 
può  risalire  alla  quantità  di  cloruro  di  sodio,  in  base  alla  equazione 
sopra  accennata. 

Ecco  un  esempio  dei  risultati  ottenuti  : 


N.  d’ordine 

NaCl 

grammi 

SOLUZIONE  */10  DI  FERROCIANURO 

Equivalente  in  NaCl  di  1  cc. 
della  soluz.  titolata 

adoperata 

rimasta 

inalterata 

• 

consumata 

trovato 

calcolato 

1 

0.11968 

cc. 

10 

cc.  3,2 

cc. 

6,8 

0.0176 

0.01755 

2 

0.17952 

» 

15 

»  4.8 

» 

10,2 

0.01754 

> 

3 

0.23936 

>► 

20 

»  6,4 

» 

13,6 

0.0176 

> 

4 

0.35904 

> 

35 

»  14,55 

» 

20,45 

0.01755 

>► 

5 

0.53855 

>► 

50 

»  19,4 

» 

30,6 

0.0176 

» 

6 

0.71808 

» 

60 

»  19,1 

» 

40,9 

0.01755 

» 

(*)  Lo  studio  quantitativo  anche  in  presenza  di  bromo-ione  non  è  ancora  ulti¬ 
mato.  -  (*)  Cfr.  a  tale  proposito  Wirouboff  loco  citato  ;  Haen,  A.  Chem.  u.  Pharm. 
90,  160  ;  Teherniac,  Z.  an.  Ch.  22,  131  ;  Gintl  id.  6,  447  ;  Gruntzner.  Arch.  Pharm. 
240,  62  (1902)  ;  Muller  et  Diefenthaler  Z.  analyt.  Ch.  67,  418. 
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In  altre  determinazioni  ho  eliminato  l’eccesso  di  ferrocianuro  di 
potassio  contenuto  nel  filtrato  e  vi  ho  determinato  la  quantità  di  cloro- 
ione  col  metodo  del  Volhard  ottenendo  anche  in  tal  modo  la  stessa 
precisa  costanza  di  risultati. 


Di  un  ferrocianuro  triargentico  potassico  quale  quello  da  me  otte¬ 
nuto  non  ne  parla  la  bibliografia  già  citata  ;  però  è  noto  che  Reindel  (*) 
ne  preparò  degli  analoghi  quali  : 

K3(NH4)Fe(CN)6  e  K3NaFe(CN)6 

e  sono  pure  notevoli  i  sali  complessi  simili  preparati  da  Hatterberg  (2), 
da  Wirouboff  (3),  da  Hoffmann  (4),  e  da  Messner  (5). 

Tutto  ciò  tende  a  porre  in  evidenza  una  differenza  caratteristica 
di  comportamento  di  uno  dei  quattro  atomi  di  potassio  della  molecola 
del  ferrocianuro  di  potassio.  Il  fatto  potrebbe  ancora  e  meglio  essere 
studiato  specialmente  in  rapporto  all’applicazione  della  teoria  werneriana 
a  tali  complessi  (6>. 

Dirò  a  titolo  di  citazione  che  ultimamente  Denigès  (7)  staccandosi 
nettamente  dalla  rappresentazione  werneriana  tenta  dare  al  ferrocianuro 
di  potassio  una  configurazione  strutturale  assai  ingegnosa  che  permette 
pure  di  prevedere  il  fatto  segnalato  nella  presente  pubblicazione. 

Un  particolare  degno  di  nota  si  può  pure  dedurre  dalle  determi¬ 
nazioni  crioscopiche  eseguite  da  Noyes  (*)  su  soluzioni  acquose  del 
detto  sale.  Estrapolando  dagli  abbassamenti  pubblicati  da  Noyes  il 
valore  dell’abbassamento  del  punto  di  congelazione  per  una  diluizione 
infinita  e  calcolando  con  tale  valore  il  peso  molecolare  corrispondente, 
vediamo  che  per  una  tale  diluizione  il  numero  di  ioni  in  cui  tende  a 
scindersi  la  molecola  del  ferrocianuro  di  potassio  non  è,  come  si  aspet¬ 
terebbe  5,  bensì  4.  Sembra  dunque  che  in  tale  caso  un  atomo  di  potassio 
della  molecola  del  ferrocianuro  abbia  un  potere  ionogeno  inferiore  a 
quelle  degli  altri  tre,  ma  restano  però  sempre  oscure  le  condizioni 
caratteristiche  di  tale  stato. 

Forse  la  cognizione  del  comportamento  assorbente  e  dispersivo  del 
ferrocianuro  di  potassio  verso  le  radiazioni  infrarosse  di  frequenza 
propria  ai  vari  risonatori  atomici  e  poliatomici  costituenti  la  molecola 
del  complesso  (9)  e  verso  quelle  ultraviolette  caratteristiche  delle  posi- 

(*)  J.  pr.  65,  450  ;  76,  342.  -  (*)  Loco  citato.  -  (3)  A.  Ch.  Ph.  21 ,  283.  -  {*)  Z. 
an.  Ch.  10,  265.  -  (5)  Z.  an.  Ch.  8,  369.  -  (c)  Vedi  però  a  tale  proposito  l’interes¬ 
sante  lavoro  sulle  forme  stereoisomere  del  ferrocianuro  di  potassio  di  Clifford  e  Briggs, 
Soc.  9.4  (1911).  -  C7)  Loco  citato  (1920)  e  Bl.  4,  19,  7^  -  (8)  A.  Noyes  u.  J.  Johnston  * 
Am.  Soc.  31,  1007  (1909).  -  (®)  Cfr.  in  proposito:  D.  A.  Goldhamer,  Dispersion  und 
Absorption  des  lichtes.  Teubner,  Leipzig.  1913.  -  N.  R.  Campbell.  La  Theorie  Elee- 


265 


zioni  e  dei  movimenti  di  natura  elettronica  nella  stessa,  potrebbe  get¬ 
tare  una  luce  nuova  sulla  natura  e  sul  meccanismo  del  complesso  fer¬ 
rocianico  di  cui  sono  funzioni  le  proprietà  osservate. 

Ed  è  appunto  anche  in  base  a  tale  ordine  di  idee  che  attendo  ri¬ 
sultati  che  mi  aiutino  a  compiere  lo  studio  presente  e  a  definire  in  pari 
tempo  le  linee  generali  e  caratteristiche  di  una  possibile  applicazione 
della  reazione  alla  determinazione  del  cloro-ione  in  presenza  degli  altri 
alogeno-ioni. 

Genova.  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


PURGOTTI  A.  -  Ricerca  del  magnesio  in  presenza  di  man¬ 
ganese  ed  acido  fosforico. 

Nella  ricerca  e  separazione  dei  cationi  precipitabili  daH’ammoniaca 
in  presenza  di  cloruro  di  ammonio  (3°  gruppo)  si  fa  considerare,  che 
piccole  quantità  di  manganese  possono  precipitare  dalla  soluzione  uni¬ 
tamente  al  ferro  e  che  maggiori  quantità  di  questo  metallo,  possono 
precipitare  anche  in  assenza  di  ferro,  se  vi  è  difetto  di  cloruro  di  am¬ 
monio  ed  eccesso  di  ammoniaca. 

Di  un  fatto  però  ben  più  importante  non  si  fa  menzione  ;  e  cioè 
che  in  presenza  di  acido  fosforico  il  manganese  precipita  anche  in  pre¬ 
senza  di  forte  quantità  di  cloruro  di  ammonio,  presso  che  compieta- 
mente,  come  fosfato  manganoso  terziario,  che  a  poco  a  poco  e  più  rapi¬ 
damente  a  caldo  si  trasforma  in  cristallini  lievemente  rosei  di  fosfato 
manganoso  ammonico.  Essi  sono  per  composizione  e  proprietà,  analoghi 
al  fosfato  ammonico  magnesiaco  e  come  questo  difficilmente  solubili 
in  acqua. 

Ciò  non  ha  importanza  per  la  ricerca  ed  identificazione  del  man¬ 
ganese,  nè  si  corre  il  rischio  di  perderlo,  perchè  lo  si  ricerca  anche 
al  3°  gruppo. 

Esso  però,  sia  in  piccola  che  in  grande  quantità,  impedisce  che  si 
possa  constatare  nel  3°  gruppo,  resistenza  del  magnesio  ;  e  dato  che 
questo  sia  assente,  lo  si  potrebbe  ritenere  presente,  perchè  il  reattivo 
di  questo  metallo  (il  fosfato  di  sodio  e  Tammoniaca),  dà  una  reazione 
analoga,  come  si  è  detto,  con  il  manganese. 

Il  precipitato  infatti  dal  3°  gruppo  se  contiene  acido  fosforico,  viene 
sciolto  in  acido  cloridrico  e  trattato  con  acido  solforico  ed  alcool,  per 

trique  Moderne-Hermann,  Paris,  1919.  Erfle.  A.  d*  Ph.  24 .  672.  Koenigsberger  e 
Kilchling.  A.  d.  Ph.  28 ,  889  e  32,  843.  Ah.  Stang  Ph.  Revv.  9,  542  (1917).  H.  Rubens  ' 
B.  Ph.,  18,  154  (1916).  N.  Plank,  id.,  18,  168  (1916).  Richardson.  Ph.  Mag.  31, 
232  e  454  (1916).  V.  Henri  C.  R.  156.  1979  (1913).  Volmer  Oli.  Z.  699  (1914).  Lif- 
schitz.  Z.  ph.  Ch.  95,  1  e  126  (1920). 
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separare  il  calcio  bario  e  stronzio,  e  la  soluzione  viene  precipitata  e 
riscaldata  con  idrato  di  sodio  o  potassio. 

Il  precipitato  oltre  ad  ossido  di  ferro  e  cromo,  potrà  contenere  os¬ 
sido  di  magnesio  e  manganese.  Questo  precipitato  viene  ridisciolto  in 
acido  cloridrico  ;  la  soluzione  viene  trattata  con  ammoniaca  ;  ed  il 
liquido  separato  dal  precipitato,  che  potrà  essersi  formato,  saggiato  con 
fosfato  di  sodio  per  la  ricerca  del  magnesio. 

Ma  siccome  la  soluzione  in  esame  potrà  contenere  anche  manganese, 
si  avrà  anche,  per  quel  che  ho  detto,  un  precipitato  di  fosfato  di  man¬ 
ganese  o  fosfato  ammonico  manganoso ,  che  potrà  essere  scambiato  per 
fosfato  ammonico  magnesiaco,  o  mascherare  la  presenza  del  magnesio  (*). 

Per  non  incorrere  in  questo  errore,  è  sufficiente  modificare  l’ultima 
parte  del  metodo  nel  modo  che  segue. 

La  soluzione  cloridrica,  dalla  quale  l’ammoniaca  dovrebbe  separare 
i  cationi  che  accompagnano  il  magnesio,  si  tratta  contemporaneamente 
con  solfuro  ammonico,  che  elimina  tutto  il  manganese  sotto  forma  di 
solfuro  ;  nel  filtrato  si  potrà  allora  con  tutta  sicurezza  procedere  alla 
ricerca  del  magnesio. 

Nell’esposizione  pertanto  del  metodo,  si  dovrà  all’elenco  dei  cationi 
precipitabili  sotto  forma  di  fosfati,  agggiungere  il  fosfato  di  man¬ 
ganese  (*). 

Precipitando  la  soluzione  acida  con  ammoniaca  in  presenza  di  clo¬ 
ruro  di  ammonio,  una  notevole  quantità  di  manganese  precipita  come 
fosfato  insieme  ad  una  certa  quantità  di  fosfati  di  Ca-Ba-Sr,  ed  in 
soluzione  passa  poco  manganese  ed  una  notevole  quantità  di  Ca-Ba-Sr. 

Anche  un  miscuglio  di  fosfato  di  magnesio  e  di  un  sale  di  manga¬ 
nese  si  comporta  analogamente,  ma  la  quantità  di  magnesio  che  passa 
in  soluzione  è  minore,  ed  anche  minore  quella  di  Mn  che  precipita 
come  fosfato. 

Se  la  quantità  di  sale  di  manganese  è  di  molto  superiore  a  quella  dei 
fosfati  di  Ca-Ba-Sr,  l’equilibrio  si  sposta  sempre  più  naturalmente  verso 
destra  e  Ca,  Ba  e  Sr  passano  presso  che  completamente  in  soluzione. 

(P04),Ca3  +  3Mn(OH)2  (P04)2Mn3  -f  3Ca(OH)2 

Portici.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Scuola  Superiore  di  Agri¬ 
coltura.  Luglio  1321. 


(*)  L’errore  data  dal  Classen  che  primo  dettò  tale  metodo  di  ricerca  del  magnesio 
in  presenza  di  fosfati  e  ossalati  alcalino  terrosi.  V.  Classen,  Précis  d’analyse  Chiun¬ 
que  qualitative,  Paris,  1888.  -  (2)  Da  altre  esperienze  da  me  eseguite  risulta:  che  il 
precipitato  di  fosfato  di  manganese  al  3°  gruppo  si  forma  non  solamente  se  la  so¬ 
stanza  in  esame  contiene  fosfato  di  manganese,  o  yn  altro  sale  qualsiasi  di  manga¬ 
nese  e  fosfati  alcalini,  ma  anche  se  contiene  solamente  fosfati  di  Ca-Ba-Sr,  e  un 
sale  di  manganese. 


267 


CHARR1ER  O.  e  BERETTA  A.  -  SulPaziminobenzolo  (benzo- 
1-2-3-trlazolo). 

Occorrendoci  per  una  ricerca  che  stiamo  eseguendo  in  questo  labo¬ 
ratorio  una  soluzione  di  un  o-amino-acil-diazonio 

✓N=N  (1) 

Ar\  CI 

XNHac  (2) 

m 

che  si  dovrebbe  ottenere  per  azione  dell’acido  nitroso  sull’acil- derivato 
di  una  ortodiamina,  tentammo  in  varie  condizioni  di  ottenere  dalla  o-ben- 
zoilfenilendiamina  il  corrispondente  cloruro  di  diazonio 

NHCOC6H5 

N=N 
I 

CI 

Variando  notevolmente  le  condizioni  della  reazione  sia  rispetto  alla 
temperatura  che  alla  concentrazione  e  anche  escludendo  l’acqua,  ope¬ 
rando  in  soluzione  di  acido  solforico  monoidrato,  non  potemmo  però  mai 
giungere  al  sale  di  diazonio  desiderato,  ma  l’azione  dell’acido  nitroso 
si  completò  sempre  secondo  lo  schema  : 

COC6H5 

I 

— N  H  HO 

à . + . V 

j  j — N  H,  0  r 

\/ 

colla  formazione  cioè  del  benzoil-derivato  del  benzotriazolo,  anziché  del 
cloruro  di  o-benzoilamino-fenildiazonio.  Ciò  era  prevedibile  dalle  ri¬ 
cerche  già  note,  dalle  quali  risulta  che  l’acido  nitroso  agendo,  oltreché 
sulle  ortodiamine  (*)  anche  sui  loro  mono-alchil  (2),  arii  (3)  e  acilderi- 
vati  (4)  forma  in  tutti  i  casi  aziminocomposti. 


COC6H5 

I 

_ N 

=  /\_N>  +2H*° 
\/ 


(l)  A.  W.  Hoffmann,  A.  115,  251  (1860);  Ladenburg,  B.  9 ,  *219  (1876);  Griess, 
B.  15,  2195  (1882);  Nietzki.  Braunschweig,  B.  27,  3383  (1894)  ;  Zincke,  A.  291,  313, 
(1896)  ;  Zincke,  Helmert,  J.  pr.  [2]  53,  91  (1896).  -  (2)  Ndlting  e  Abt,  B.  20,  2999 
(18^7).  -  (3)  Jacobson  e  W.  Fischer,  B.  25,  1995  (1892)  ;  TSuber,  B.  35, 1023  (1892)  ; 
Jacobson,  A.  287,  129  (1895);  Kym  e  Ringer  B.  48,  1683  (1915).  -  (4)  Bdssneck,  B. 
19,  1758  (1886);  Morgan,  Micklethwait,  Soc.  87,  75,  81  (1905);  103,  1891  (1913)  ; 
Morgan,  Scharff,  Soc.  105,  117  (1914);  Morgan,  Godden,  Soc.  97,  1702  (1910). 
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Tenteremo  di  raggiungere  il  nostro  scopo  primitivo,  facendo  agire 
l’acido  nitroso  sulle  diacil-o-diamine  del  tipo 

/N(Ac)8  (1) 
xNHt  (2) 


ma  intanto  rendiamo  noto  che  l’azione  dell’acido  nitroso  (nitrito  sodico 
sciolto  in  acido  solforico  concentrato)  in  soluzione  solforica  sulla  solu¬ 
zione  in  acido  solforico  concentrato  della  o-benzoilfenilendiamina  offre 
un  ottimo  metodo  quantitativo  di  preparazione  del  benzotriazolo  (azimi- 
nobenzolo),  passando  pel  benzoilderivato.  La  benzoil-ortofenilendiamina 
risulta  facilmente  dall’azione  del  cloruro  di  benzoile  sull’o-nitranilina 
in  presenza  di  dietilanilina  e  successiva  riduzione  dell’o-benzoilnitra- 
nilina  cosi  ottenuta,  cosicché  la  sintesi  completa  del  benzotriazolo  dal- 
l’o-nitranilina  viene  rappresentata  dallo  schema  seguente  : 
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Con  essa  viene  reso  facilmente  accessibile  un  composto  ancora  poco 
studiato  ( 1 )  e  che  era  difficilmente  purificarle  quando  lo  si  otteneva  di¬ 
rettamente  per  azione  dell’acido  nitroso  sull’o-fenilendiamina. 

Sciogliendo  la  "benzoil  ortofenilendiamina  in  circa  trenta  volte  il  suo 
peso  di  acido  solforico  concentrato,  e,  dopo  raffreddamento  a  0°,  aggiun¬ 
gendo  una  soluzione  della  quantità  calcolata  di  nitrito  sodico  in  circa 
cinquanta  volte  il  suo  peso  di  acido  solforico  concentrato,  e  lasciando 
a  sé  qualche  tempo,  avviene  l’ossidazione  della  benzoilfenilendiamina 
in  benzoilaziminobenzolo,  dimodoché  versando  sul  ghiaccio  si  ha  un 
precipitato  fioccoso  di  color  bianco  leggermente  roseo,  che  cristallizzato 
ripetutamente  dall’alcool,  forma  lunghi  aghi  incolori  fusibili  senza  de¬ 
composizione  a  112°. 

Sostanza  gr.  0,2778  ;  N  cc.  45,9  a  25°  e  754  mm. 

trov.  °/0  :  N  18,58  ; 

per  CìjHjNjO  cale.  :  18,83. 

Il  benzoilaziminobenaolo  scaldato  a  ricadere  con  venti  volte  il  suo 
peso  di  alcool  a  95°  e  con  altrettanta  soluzione  di  H2S04  al  30  %  si 
saponifica  dopo  aver  bollito  9  ore  a  ricadere. 


(l)  Vedi  Meyer-Iacobson  :  Lehrbuch  der  Organischen  Chemie.  II  voi.  3a  p.  la  e 
2*  ed.  pag.  585  (1920). 
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Il  liquido,  dopo  raffreddamento,  si  precipita  con  acqua,  si  neutra¬ 
lizza  con  potassa  caustica  e  si  estrae  ripetutamente  con  etere. 

L’estratto  etereo,  distillato,  lascia  come  residuo  un  composto  bianco, 
leggermente  giallognolo,  che  cristallizzato  dal  cloroformio,  si  dimostra 
essere  aziminobenzolo 

N.H 

c.h/^n 

N 

perchè  forma  aghi  bianchi,  di  splendore  madreperlaceo,  fusibili  a  JOO° 
secondo  i  dati  di  Griess  (*). 

Le  acque  madri  alcaline  concentrate  a  piccolo  volume  e  liberate 
per  filtrazione  dal  solfato  potassico  separatosi,  si  acidificano  con  acido 
cloridrico  diluito.  L’acido  benzoico,  separatosi,  si  riconosce  al  punto  di 
fusione  120°  e  alle  «proprietà. 

Pavia.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


TRAETTA  MOSCA  F.  e  PRETI  M.  -  Azione  dell’Aspergillus 

Qlaucus  sulla  glicerina. 

» 

Nel  1846  Redhenhacher  aveva  osservato  che,  facendo  fermentare  con 
lievito  di  birra,  la  glicerina  sciolta  in  molta  acqua  si  ottenevano,  come 
prodotti  della  fermentazione,  acidi  acetico  e  propionico. 

Armstrong  e  Brown  (*),  ripetendo  le  stesse  esperienze,  ottennero 
invece  risultati  negativi. 

Nel  1856  Berthelot  osservò  che  la  glicerina  mista  con  acqua,  creta 
e  caseina  od  altra  sostanza  organica  simile,  tenuta  a  40°  per  alcuni 
mesi  fermenta.  Tutto  o  quasi  tutto  l’azoto  del  fermento  (caseina)  si 
sviluppa  allo  stato  gassoso  e  come  prodotto  della  fermentazione  si  ot¬ 
tiene  alcool. 

Fitz  (3)  fa  fermentare  la  glicerina  con  un  batterio  da  lui  isolato 
•  dal  fieno,  aggiunge  alla  soluzione  della  pepsina,  come  sostanza  nutritiva 
organica,  e  carbonato  di  calce  per  neutralizzare  gli  acidi  che  si  pro¬ 
ducono  nella  fermentazione.  Tiene  la  soluzione  in  termostato  a  40°  per 

10  giorni,  ottiene  sviluppo  di  anidride  carbonica  e  idrogeno,  e  come 
prodotto  di  fermentazione  :  alcool  butilico  normale  ed  acido  butirrico; 
in  piccola  quantità  poi  alcool  etilico  ed  un  acido  grasso  superiore,  forse 

11  capronico.  Per  la  formazione  dell’alcool  butilico  normale  dalla  glice¬ 
rina  egli  suppone  che  da  due  molecole  di  glicerina  si  elimini  anidride 


» 


(*)  B.  15,  2195  (1882).  -  (*)  B.  9 ,  509,  (1876).  -  (3)  B.  9,  1348,  (1876). 
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carbonica,  acqua  e  due  molecole  d’idrogeno,  ed  i  residui  si  combinino 
ad  alcool  butilico  ;  se  un  residuo  della  glicerina  non  trova  ad  unirsi 
con  un  altro  per  formare  alcool  butilico,  elimina  due  atomi  d’idrogeno 
e  forma  alcool  etilico. 

Fitz  { 1 )  ripete  ancora  le  esperienze  con  la  glicerina,  riscontra  an¬ 
cora  la  presenza  di  alcool  butilico,  acido  butirrico,  capronico,  acido  lat¬ 
tico,  acido  acetico  ed  osserva  inoltre  che  nelle  fermentazioni  schizomi- 
cetiche  della  glicerina,  se  la  soluzione  è  molto  concentrata,  ad  un  certo 
punto  la  fermentazione  si  arresta  perchè  è  presente  una  troppo  grande 
quantità  di  alcool.  Si  riscontrano  allora  nel  liquido  di  cultura  le  spore 
del  microrganismo  che  possono  conservare  lungo  tempo  inalterata  la 
loro  forma  e  le  loro  proprietà.  Se  si  distilla,  versando  in  un  altro  pal¬ 
lone  il  liquido  di  fermentazione,  l’alcool  butilico,  la  fermentazione  rico¬ 
mincia. 

Morin  (*),  nel  suo  studio  degli  alcoli  prodotti  n«lla  fermentazione 
della  glicerina  per  azione  del  bacillus  butilicus,  mostra  come  accanto 
agli  alcooli  etilico,  propilico  normale,  e  butilico  normale, già  isolati  da 
Fritz,  egli  abbia  potuto  isolare  l’alcool  amilico  normale  prodotto  egual¬ 
mente  a  spese  della  glicerina. 

Fritz  continuando  le  sue  ricerche  sulle  diverse  specie  di  schizo- 
miceti,  constatò  come  gli  schizomiceti  del  pus  bleu  facessero  facilmente 
fermentare  la  glicerina.  Egli  ottenne  come  prodotti  principali  alcool 
etilico,  acido  butirrico,  alcool  butilico  normale  e  acido  succinico  pro¬ 
dotto  che  l’autore  riscontra  in  due  sole  fermentazioni  (fella  glicerina; 
in  questa  e  in  quella  ottenuta  coltivando  il  bacillus  subtilis  sulla  glicerina. 

Sottoponendo  una  soluzione  all’1,5  °/0  di  glicerina  all’azione  di  un 
micrococco  mescolato  con  un  bacillo,  lo  stesso  autore  ottenne  dopo 
quattro  settimane  una  mescolanza  di  alcooli  contenente  :  sei  settimi  di 
alcool  ordinario,  gli  acidi  butirrico  e  formico,  e  nessun  acido  non  vo¬ 
latile  col  vapor  d’acqua.  Osservò  poi  che  il  mucor  racemomus  si  svi¬ 
luppa  benissimo  sulla  glicerina  e  a  spese  di  questa  ma  la  consuma  in¬ 
teramente  senza  dare  prodotti  di  fermentazione. 

Franhland  e  Fox  studiando  la  fermentazione  della  glicerina  per 
opera  del  bacillus  etacUicus  f)  riscontrarono  alcool,  acido  acetico,  acido 
succinico  e  formico.  Distillando  l’alcool  questo  passava  torbido  nelle 
prime  porzioni,  ragione  per  cui  gli  autori  pensarono  fosse  presente 
anche  un  alcool  superiore  :  Tamilico  o  butilico  ;  ma  questi  due  non  fu¬ 
rono  isolati.  Essi  spiegarono  la  formazione  dell’acido  succinico  secondo 
l’equazione 

C3II803  -f  C02  =  CJI604  +  h2o 

oppure  : 

4  C3H803  =  3  C4H604  +  7  H.O 


(l)  B.  10,  276,  (1877).  -  (2)  Bl.  48, 803,  (1877).  -  (3)  Proced.  of  R.  Soc.  46,  345  (1889). 
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Duclaux  occupandosi  di  questa  stessa  fermentazione  della  glicerina 
per  azione  del  bacillo  etacetico  propone  per  la  formazione  dell’alcool 
e  dell’acido  acetico  le  equazioni  seguenti  : 

Produzione  d’alcool  : 

•  C3H803  -  C2H60  +  C02  +  H, 

Produzione  di  acido  acetico  : 

2  C3H803  —  3  C2H402  -  2  Ho 

* 

Nel  1880  Fitz  aveva  isolato  dallo  sterco  di  vacca  un  bacillo  che 
faceva  fermentare  la  glicerina  e  che  egli  chiamò  bacillus  butilicus.  Di¬ 
stillando  una  soluzione  di  glicerina  fatta  fermentare  con  questo  bacillo, 
Duclaux  ottiene  alcool  butilico  mescolato  con  una  quantità  minima  di 
alcool  ordinario.  Gli  acidi  volatili  sono  formati  di  una  piccola  quantità 
d’acido  acetico  e  capronico  con  grande  eccesso  di  acido  butirrico.  Nel 
residuo  fisso  si  trova  acido  lattico.  Si  credeva  dapprima  che  il  residuo 
fosse  costituito  di  glicerina  inalterata,  ma  Freund  (*)  mostrò  invece 
trattarsi  di  un  liquido  che  bolle  a  216°-216,5°  e  che  egli  identificò 
come  glicoltrimetilenico  :  CH2OH  —  CH,  —  CH2  —  OH. 

Pasteur  ha  isolato  un  bacterio  :  bacterium  xilinum  acetificante  e 
che  trasforma  inoltre  la  glicerina  in  diossiacetone.  Anche  Bertrand  e 
Zazerac  (2)  studiando  il  bacterio  proveniente  dà  una  cultura  spontanea 
su  sugo  di  sorbo,  e  che  era  appunto  il  bacterium  xilinum  di  Pasteur 
constatarono  che  esso  gode  della  proprietà  (oltre  che  del  potere  aceti¬ 
ficante)  di  trasformare  la  glicerina  in  un  zucchero  particolare  che  ri¬ 
duce  a  freddo  il  liquido  di  Fehling,  zucchero  che  non  è  altro  che  il 
diossiacetone.  Basta  seminare  questo  bacterio  su  un  liquido  nutritizio 
conveniente  (brodo  con  pepsina,  acqua  di  lievito  ecc.)  addizionata  di 
glicerina  per  ottenere  già  dopo  due  o  tre  giorni,  un  liquido  che  pre¬ 
cipita  il  reattivo  cupropotassico  in  verde,  poi  in  giallo,  in  giallo  arancio 
e  finalmente  in  rosso  e  questo  nello  spazio  di  qualche  secondo,  qualche 
minuto  al  massimo.  Quest’ultimo  caso  si  presenta  quando  l’azione  del 
microbo  è  poco  avanzata  e  per  conseguenza,  la  quantità  di  diossiace¬ 
tone  poco  abbondante. 

Col  micoderma  aceti  al  contrario,  non  appaiono  tracce  di  corpi  ri¬ 
ducenti  a  spese  della  glicerina.  E  su  questo  diverso  comportamento  gli 
autori  si  basano  per  un  differenziamento  biochimico  dei  due  principali 
fermenti  dell’aceto. 

La  fermentazione  della  glicerina  per  mezzo  del  bacterium  xilinum 
fu  anche  proposta  da  Bertrand  (3)  come  metodo  per  la  preparazione 
del  diossiacetone. 

Il  bacterio  del  sorbosio  agisce  sulla  glicerina  come  sulla  sorbite 
e  sulla  mannite  togliendogli  due  atomi  di  idrogeno  e  trasformandola 
in  un  composto  chetonico  :  il  diossiacetone  : 


0)  Bl.  37 ,  214,  fi 882).  -  (2)  Bl.  25,  733  (1901).  -  (3)  Bl.  19,  502,  (1897). 
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CH#.OH  CEL.OH 

!  I 

CH.OH  +  O  =  CO  +  HaO 

I  .  I 

CHj.Ofl  CHs.OH 

Grimbert  (*)  avendo  avuto  fra  le  mani  un  campione  del  pneumo- 
bacillo  di  FriedUtnder  proveniente  dal  laboratorio  di  M.  Roux  all’isti¬ 
tuto  Pasteur  constatò  che  esso  faceva  fermentare  la  glicerina,  contra¬ 
riamente  all’opinione  di  M.  P.  Franhland  che  si  era  occupato  di  questa 
questione  nel  1891,  ed  era  arrivato  alla  conclusione  che  il  pneumoba- 
cillo  di  Friedlftnder  che  fa  fermentare  un  gran  numero  di  zuccheri  è 
senza  azione  per  la  glicerina  e  la  dulcite.  Poiché  il  bacillo  usato  da 
Grimbert  attaccava  invece  queste  sostanze  con  energia  ne  derivò  che 
si  dovevano  avere  due  specie  di  questo  bacillo  e  che  per  il  suo  rico¬ 
noscimento  è  necessario  appunto  seminarlo  in  un  mezzo  a  base  di  gli¬ 
cerina. 

Desmots  (*)  ha  fatto  delle  ricerche  su  diverse  specie  di  bacteri  del 
gruppo  Bacillus  mesentericus  :  Bacillus  mesentericus  vulgatus,  B.  fuscus, 
B.  flacuus,  B.  niger,  B.  ruber.  Questi  bacilli  nel  mezzo  addizionato  del 
2°/0  di  peptone  e  di  carbonato  di  calcio  attaccano  la  glicerina,  la  man- 
nite,  il  glucosio,  il  saccarosio  con  inversione,  la  destrina,  le  patate. 
L’azione  è  lenta,  prosegue  senza  sviluppo  gassoso  apprezzabile,  alla 
superficie  si  forma  un  velo  persistente  per  mesi.  I  prodotti  che  si  ot¬ 
tengono  contengono  acido  acetico,  acido  valerico,  alcool  etilico.  L’au¬ 
tore  ha  potuto  inoltre  caratterizzarvi  l’acetil-metil-carbinolo  con  potere 
rotatorio  a  sinistra.  Grimbert  (3)  trovò  che  il  bacillus  tartricus  invece, 
mentre  produce  nella  fermentazione  degli  zuccheri  acetilmetilcarbinolo 
non  ne  dà  tracce  con  tartrato  di  calce,  destrina  e  glicerina. 

Numerose  ricerche  furono  fatte  sulla  fermentazione  della  glicerina 
per  azione  delle  citromices  da  Vehmer  (4)  il  quale  ottenne  costante- 
mente  formazione  di  acido  citrico.  Innestando  soluzioni  di  glicerina, 
dal  3  al  20°/0,  a  cui  si  aggiungono  i  soliti  sali  nutritizi  e  creta,  con  le 
spore  di  cultura  pure  di  due  specie  di  citromices  che  l’autore  indica 
con  a  e  b,  si  forma  alla  superficie  una  spessa  patina  verde.  Dopo  quattro 
settimane  di  permanenza  in  termostato  a  25°,  nella  b  sia  col  10  che 
col  20%  di  glicerina  si  ottenne  una  notevole  formazione  di  citrato  di 
calcio  bianco,  in  forma  cristallina  che  si  separò  al  fondo  del  recipiente. 

Lo  stesso  risultato  si  ottenne  dall’a  circa  due  settimane  dopo.  I  ca¬ 
ratteri  del  citrato  di  calcio  sono  così  evidenti  che  si  lascia  riconoscere 
facilmente. 

Già  Mazet  e  Perder  (5)  a  anche  prima  Herzog  (6)  e  Polotzhi  (7) 

(l)  Bl.  15,  89  (1890).  -  (*)  C.  R.  139 ,  581,  (1904).  -  (3)  Bl.  25 ,  418,  (1901). 

-  (<)  Ch.  Z.  37,  37  (1913).  -  (5)  Bl.  17,  395-442,  (1909).  -  («I  C.  R.  139,  311  (1904). 

-  (7)  Ann.  Inst.  Pasteur  19,  830-833  (1903). 
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hanno  osservato  la  formazione  dell’acido  citrico  dalla  glicerina.  Questo 
acido  se  si  considera  formato  direttamente  dalla  glicerina  può  origi¬ 
narsi  soltanto  per  sintesi,  dato  che  il  numero  di  atomi  di  carbonio  è 
doppio  di  quello  della  glicerina,  (C,H8Ot)  e  (CeH807).  Probabilmente 
esso  si  origina  da  un  prodotto  intermedio  che  potrebbe  essere  uno 
zucchero: 


destrosio 

ac.  citrico 

glicerina 

COH 

CHjjCOOH 

CH2OH 

| 

(CHOH), 

| 

COH.COOH 

1 

CH,.COOH 

| 

CHOH 

1 

ch2oh 

| 

CH2OH 

Che  infatti  nella  trasformazione  delia  glicerina  si  formino  anche 
altre  sostanze  come  prodotti  intermedi  e  secondari  viene  dimostrato  dal 
fatto  che  se  nelle  prime  ricerche  con  soluzioni  di  glicerina  diluite 
(3°/0)  non  si  riusciva  a  trovare  alcuna  sostanza  riducente,  con  soluzioni 
di  glicerina  più  concentrate  (6-20%)  si  otteneva  invece  una  sostanza 
che  riduceva  fortemente  il  liquido  Fehiing.  Ciò  non  ci  dice  però  che 
fosse  presente  uno  zucchero,  forse  ere  un  prodotto  di  ossidazione  della 
glicerina  (aldeide  glicerica  V). 

Voisenet  scoprì  nell’acqua  di  Dijon  un  fermento  (*)che  in  presenza 
di  un  mezzo  minerale  contenente  glicerina,  trasforma  quest’ultima  in 
acroleina.  Il  reattivo  proteico  acido  permette  di  mettere  in  evidenza 
che  questa  trasformazione  si  fa  in  due  fasi:  prima  per  sottrazione  di 
acqua  si  ha  l’aldeide  satura  ohe  perdendo  ancora  una  molecola  d’acqua 
si  trasforma  in  aldeide  non  satura,  l’acroleina.  Questo  fermento  sembra 
sia  identico  a  quello  che  producendo  la  fermentazione  acrilica  della 
glicerina  nei  vini  (*i  li  fa  volgere  all’amaro. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

F.  Traetta  Mosca  rese  noto  (3)  che  facendo  fermentare  del  sacca¬ 
rosio,  o  il  glucosio  e  levulosio  che  si  ottengono  dalla  inversione  del 
primo  con  un  tipo  di  aspergillus  glaucus,  si  ottiene  come  risultato  della 
fermentazione  una  sostanza  cristallizzata  in  aghi  prismatici  bianchi 
solubili  in  acqua,  in  alcool,  acetone  ;  fondenti  a  154°  della  composi¬ 
zione  :  C6H604. 

Abbiamo  voluto  sottoporre  alla  fermentazione  mediante  lo  stesso 
aspergillus  anche  la  glicerina  per  vedere  il  risultato  della  sua  azione, 
e  se  anche  in  questo  caso  ci  era  dato  di  isolare  la  stessa  sostanza  op¬ 
pure  qualche  altro  prodotto  fermentativo. 

(‘)  C.  R.  158 ,  195,  (1914).  -  (2)  C.  R.  153,  898.  (1911).  -  (3)  Ann.  Chim.  Appi. 
1,  477,  (1914). 
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Abbiamo  preparato  perciò  diversi  palloni  contenenti  ognuno  due 
litri  di  soluzione  di  glicerina  al  3%  più  i  comuni  sali  nutritivi,  e  dopo 
sterilizzazione  e  inquinamento  con  la  muffa,  li  abbiamo  tenuti  in  ter¬ 
mostato  a  38°  per  due  mesi.  Tolti  dal  termostato  si  filtrano  ed  il  filtrato 
si  estrae  con  etere  acetico.  Distillando  questo,  residua  una  sostanza 
cristallizzata  in  aghi  ;  che  la  si  scioglie  in  acetone,  si  lascia  a  contatto 
con  carbone  animale  per  due  giorni,  indi  si  filtra  e  concentra  l’acetone. 
Per  raffreddamento  si  Separa  una  sostanza  cristallizzata  in  aghi  pri¬ 
smatici,  bianchi  fondenti  a  154°,  solubile  in  acqua,  in  alcool,  acetone 
meno  in  etere  acetico,  solforico,  insolubile  in  benzolo,  cloroformio.  Insta¬ 
bile  al  permanganato  (prova  di  Bayer).  Con  cloruro  ferrico  si  colora  in 
rosso  vinoso  intenso. 

Sostanza  gr.  0,1576.  COs  gr.  0,2956  ;  H,0  gr.  0,0653. 
trov.  °/0  C  :  50,15  H  4,53 

per  C6He04  :  cale.  50,7  4,2. 

determinazione  peso  molecolare  ( crioscopia  in  acqua) 

I.  Conc.  0.8547  abbass.  0.11  P.  M.  140 

II.  1.6827  0.25  124 

per  C6H604  cale.  142 

Come  si  vede  dall’analisi,  dai  caratteri  fisici  e  chimici,  questa  so¬ 
stanza  è  identica  a  quella  ottenuta  da  F.  Traetta  Mosca  dalla  fermen¬ 
tazione  del  saccarosio  mediante  l’aspergi llus  glaucus,  sostanza  con  cui 
ha  identico  il  comportamento  verso  il  percloruro  di  ferro,  dando  una 
colorazione  rossa  vinosa  intensa. 

Nel  lavoro  citato,  tenendo  presente  che  la  sostanza  dava  un  com¬ 
posto  dibenzoilico  e  biacetilico,  che  possedeva  due  doppi  legami  (per 
la  prova  di  Bayer  e  perchè  addizionava  quattro  atomi  d’idrogeno)  per 
la  sua  acidità,  Traetta  Mosca  credette  attribuirle  la  struttura  di  un  lattone. 

Però  sembrandoci  questa  poco  probabile,  abbiamo  voluto  appro¬ 
fondire  ancora  lo  studio,  e  perciò  abbiamo  preparati  altri  composti,  i 
quali  avessero  potuto  delucidare  meglio  la  struttura. 

Preparazione  dell'etere  metilico.  —  In  una  soluzione  eterea  di  diazo* 
metano  (ottenuta  da  10  cc.  di  nitroso-metil-uretano)  si  introducono  a 
poco  a  poco  gr.  3  di  sostanza  ben  polverizzata  e  secca.  Ad  ogni  ag¬ 
giunta  si  ha  un  vivace  sviluppo  di  gas,  e  nel  liquido  etereo,  si  separa 
una  sostanza  cristallina,  raggruppata  in  fiocchi.  Si  raccoglie  questa  su 
filtro,  si  lava  con  un  po'  di  etere  e  si  cristallizza  dall’etere  acetico.  Si 
ottengono  degli  aghi  bianchi  fondenti  a  165°.  Non  dà  più  la  colorazione 
rossa  con  cloruro  ferrico,  ma  resta  incolore. 

Sostanza  gr.  0.2234. 

CO*  gr.  0,4420;  HzO  gr.  0,1040 
trov.  %  C  :  53.96  ;  H  5.20. 

per  CGH5030CH3  :  cale.  54.47  5.12. 
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Dai  risultati  dell’analisi  si  scorge  come  la  metilazione  deve  essere 
avvenuta  in  un  solo  dei  due  ossidrili;  e  tenendo  conto  di  ciò  che  suole 
avvenire  ordinariamente,  si  deve  supporre  metilato  l’ossidrile  apparte¬ 
nente  al  nucleo  e  perciò  l’altro  ossidrile  deve  appartenere  a  un  gruppo 
alcoolico. 

Azione  degli  alcali  terrosi  sull’etere  metilico .  —  La  scissione  è  stata 
fatta  con  idrato  di  bario  e  con  idrato  di  calcio. 

Un  grammo  di  etere  si  fa  bollire  per  due  ore  a  fiamma  diretta  con 
gr.  5  dell’alcali  (CaO  puro  stemperato  prima,  o  idrato  di  bario  filtrato) 
e  1200  cc.  di  acqua,  in  un  pallone  munito  di  refrigerante  a  ricadere, 
evitando  l’accesso  di  anidride  carbonica  con  un  tubo  a  potassa.  Il  li¬ 
quido  da  giallognolo  diviene  gradatamente  giallo  intenso.  Si  distilla 
lentamente  il  contenuto  del  pallone  fino  a  metà  del  volume. 

In  questa  idrolisi  bisogna  pensare  che  si  fosse  formato  un  com¬ 
posto  chetonico,  il  quale  doveva  ricercarsi  nel  distillato  e  degli  acidi 
che  dovevano  ricercarsi  nel  residuo. 

Il  distillato  odora  fortemente  di  frutta,  riduce  il  Fehling  ed  il  ni¬ 
trato  d’argento  ammoniacale,  dà  la  reazione  dell’iodoformio. 

Si  preparò  il  paranitro-fenilidrazone.  Al  distillato  si  aggiunge  p-ni- 
trofe-nilidrazina  in  soluzione  acquosa-cloridrica  ed  acetato  sodico  in 
eccesso.  Il  liquido  s’intorbida  subito  e  dopo  un  po’  di  tempo  lascia  se¬ 
parare  abbondanti  cristalli  aghiformi,  setacei.  Questi  raccolti  su  filtro 
fondono  a  110°. 

Sostanza  gr.  0,1632;  N  cc.  25,4  a  11°  e  762,8;  trovato  N  °/o  18,62. 

Cale,  per  il  p-nitrofenilidrazone  dell’et.  metilacetolico  ;  CioH1303N3  : 
N  18,83  °/0. 

Si  forma  quindi  nell’idrolisi  anche  etere  metilacetolico. 

Il  residuo  del  trattamento  con  barite,  dopo  distillato  circa  metà 
del  volume,  si  tratta  con  CO*  per  eliminare  tutto  il  Ba,  si  filtra  e  nel 
filtrato  si  fanno  i  seguenti  saggi  per  identificare  l’acido  formico  : 

1.  Un  po’  del  liquido  fatto  bollire  con  nitrato  d’argento  separa 
argento  metallico,  e  forma  lo  specchio. 

2.  Un  altro  po’  del  liquido  fatto  bollire  con  bicloruro  mercurico 
separa  una  polvere  bianca  di  calomelano. 

3.  Un  altro  poco  con  cloruro  ferrico  di  una  colorazione  rosso- 
sangue  e  per  ebollizione  separa  un  precipitato. 

Per  identificare  l’acido  ossalico  che  doveva  supporsi  formato  nel- 
l'idrolisi,  il  residuo  della  distillazione  dopo  trattamento  con  CaO,  si 
scioglie  con  acido  cloridrico,  alcalinizzo  con  ammoniaca  si  ottiene  un 
precipitato,  e  si  acidifica  con  acido  acetico.  Resta  un  residuo  cristallino 
che  al  microscopio  mostra  i  noti  cristalli  a  busta,  ovoidi  ed  a  bisaccia 
dell’ossalato  di  calcio. 

Azione  dell’ammoniaca  sull’etere  metilico  e  formazione  del  piridone. 
—  Un  grammo  di  etere  metilico  si  mette  in  una  capsula  si  scioglie  in 
ammoniaca  e  3i  riscalda  a  bagno  maria  par  tre  ore,  avvertendo  di  ag- 
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giungere  l’ammoniaca  man  mano  che  si  evapora,  ed  in  ultimo  si  porta 
a  secco.  Si  ottiene  un  residuo  carbonioso,  si  riprende  con  acqua,  si  ri¬ 
scalda  con  carbone  animale  e  si  filtra.  Il  filtrato  si  concentra  fin  quasi 
a  secco,  si  ottiene  cosi  una  sostanza  cristallizzata  in  aghi.  Si  ricristal¬ 
lizza  dall’alcool,  si  ottengono  aghi  bianchi  raggruppati  a  rosetta  e  fon¬ 
denti  a  95°.  Con  cloruro  ferrico  dà  una  colorazione  gialla  intensa. 

Analisi.  —  Sostanza  gr.  0,1537  ;  N  cc.  8,04  a  29°  e  764,5. 

trov.  °/0  :  N  8,99  ; 

per  C7H803N  cale.  :  9,04. 

Nel  lavoro  citato,  tenendo  presente  che  la  sostanza  aveva  natura 
acida,  dava  un  derivato  biacetilderivato,  ed  un  derivato  dibenzoilico, 
era  instabile  al  permanganato  (saggio  di  Bayer)  ed  addizionava  in  pre¬ 
senza  di  nero  di  palladio  quattro  atomi  di  idrogeno,  il  I)r.  F.  Traetta 
Mosca  credette  giusto  attribuirle  la  struttura  di  un  y  lattone  di  un  acido 

I 

esa  dien  oico  : 

- 0 - — 

CH3  —  COR  C  —  CH  =  COH  —  CO 


Avendo  ottenuto  dalla  fermentazione  della  glicerina  con  lo  stesso 

stipite  di  aspergillus  glaucus  una  sostanza  identica  a  quella  ottenuta 

* 

da  F.  Traetta  Mosca  abbiamo  voluto  approfondirne  lo  studio,  onde  avere 
altri  dati  per  stabilire  in  modo  sicuro  l’esattezza  o  meno  delle  ipotesi 
che  condussero  F.  Traetta  Mosca  ad  attribuire  alla  sostanza  in  questione 
la  formula  citata. 

Poiché  la  sostanza  in  soluzione  acquosa  dà  con  cloruro  ferrico  una 
intensa  colorazione  rosso-vinosa,  si  richiama  alla  mente  quella  che 
danno  gli  ossipironi. 

Come  gli  ossipironi,  in  soluzione  eterea,  per  mezzo  del  diazometano, 
viene  trasformata  in  un  etere  metilico  e  propriamente  in  un  etere  mo¬ 
nometilico,  indizio  che  dei  due  ossidrili  presenti  nella  molecola  uno 
solo  viene  metilato,  forse  perchè  è  un  ossidrile  unito  all’anello  pironico; 
l’altro  che  non  viene  metilato  è  probabilmente  un  ossidrile  alcoolico. 
Come  gli  eteri  degli  ossipironi,  l’etere  metilico  ottenuto,  per  trattamento 
con  ammoniaca,  ha  un  atomo  di  ossigeno  sostituito  da  NH  e  si  ottiene 
una  sostanza  che  ha  i  caratteri  di  un  piridone. 

Ammettendo  che  la  sostanza  fosse  un  derivato  pironico,  l’etere 
metilico  avrebbe  dovuto  scindersi  per  mezzo  degli  alcali  in  modo  ana¬ 
logo  a  quello  con  cui  gli  altri  derivati  pironici  si  scindono  dando  pro¬ 
dotti  tali  da  poter  risalire  alla  forinola  di  struttura  del  composto 
in  esame. 

Infatti  per  azione  dell’idrato  di  bario,  o  di  calcio  abbiamo  potuto 
operare  la  scissione  dell’etere  metilico,  ed  abbiamo  identificato  fra  i 
prodotti  ottenuti  l’acido  formico,  l’acido  ossalico  e  l’etere  metilacetolico. 
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In  base  a  questo  modo  di  scissione  si  possono  assegnare  le  seguenti 
formule  : 

I1C - CO — c-och3 

Il  lì 

HC - 0  - C— CHs.OH 

oppure  : 

HC - CO - C-O.CH3 

I!  Il 

HO.HgC— C -  0 - CH 

Quindi  la  sostanza  in  esame  sarebbe  un  prodotto  molto  simile  al 
maltolo  studiato  da  Peratoner  e  Tamburello  (*)  differendo  da  questo  per 
contenere  un  gruppo  CH?OH  al  posto  di  un  gruppo  CH3. 

OH - CO - C.OH 

r  il 

CH - 0 - C.CH3 

Alla  sostanza  da  noi  studiata  si  dovrà  attribuire  la  formula  : 

CH - CO - C.CHg.OH 

r  ’| 

CH - 0 - C.OH 

Come  dalla  glicerina  che  ha  tre  atomi  di  carbonio  si  sia  passati 
ad  una  sostanza  che  contiene  sei  atomi  di  carbonio,  si  può  spiegare 
ammettendo  che  in  un  primo  tempo  si  formi  aldeide  glicerina,  che  due 
molecole  di  questa,  condensandosi,  diano  origine  ad  una  molecola  di 
destrosio,  il  quale  sarebbe  infine  trasformato  nell’ossimaltolo. 

Roma.  —  Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


SCAGLIARINI  G.  e  TORELLI  G.  -  Azione  catalitica  del  rame 
nell’ossidazione  dell’ammoniaca  con  persolfato. 

Sciogliendo  circa  10  grammi  di  persolfato  ammonico  in  20  cc.  di 
ammoniaca  acquosa  concentrata  ed  aggiungendo  gr.  0,2  di  solfato  di 
rame  si  nota  che  la  temperatura  iniziale  sale  dopo  qualche  ora  u  40° 
poi  rapidamente  a  100°.  Il  liquido  entra  allora  in  ebullizione  tumul¬ 
tuosa  e  si  ha  un  abbondante  sviluppo  di  gas. 

Si  ripetè  l’esperienza  facendo  avvenire  la  reazione  in  un  apparec¬ 
chio  di  Schultze  e  Tiemann  (*)  munito  di  valvola  a  mercurio.  In  tale 

(‘)  G.,  36,  I,  33  (190H).  -  <*)  Z.  Anal.  Oh.  9,  401.  (1870)  efì.  6,  1041,  (1873). 
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modo  dopo  avere  scacciata  l’aria  per  ebullizione  della  soluzione  acquosa 
di  solfato  di  rame,  venne  introdotto  il  persolfato  sciolto  in  ammoniaca 
riscaldando  poscia  il  liquido  per  aumentare  la  velocità  di  reazione.  Il 
gas  svoltosi  venne  raccolto  in  una  campanella  su  bagno  idropneuma¬ 
tico.  Dalla  analisi  qualitativa  è  risultato  che  questo  gas  non  è  assorbito 
dal  pirogallolo,  non  brucia  uè  mantiene  la  combustione  ed  è  perciò 
azoto.  Le  quantità  di  ossigeno  attivo  del  persolfato  introdotto  e  del¬ 
l’azoto  svoltosi,  stanno  nei  rapporti  di  48  di  ossigeno  per  24  di  azoto 
e  ciò  3  O  :  2  N  come  si  può  vedere  nelle  tabelle  sotto  riportate  : 


Persolfato  potassico  —  Soluzione  al  1,5  °/0o. 


Soluzione 

adoperata 

cc. 

N  svoltosi 
a  0°  e  760  mm. 

cc. 

N  svoltosi 
in  peso 

i 

Ossigeno 
contenuto  nel 
persolfato 
in  peso 

Rapporto  0:N 

5 

3,5 

0,0043 

0,0075 

48  :  28,00 

10 

6,9 

0,0086 

0,0150 

48  :  27,60 

15 

10,6 

0,0132 

0,0250 

48  :  28,26 

20 

14,0 

0,0175 

0,0300 

48  :  28,00 

25 

17,5 

0,0218 

0,0375 

48  :  27,99 

30 

20,7 

0,0258 

*  0,0450 

48  :  27,61 

Persolfato  ammonico  —  Soluzione  al 

5  7oo- 

Soluzione 

adoperata 

cc. 

N  svoltosi 
a  0°  e  760  mm. 

cc. 

N  svoltosi 
in  pesti 

Ossigeno 
contenuto  nel 
persolfato 
in  peso 

Rapporto  0:N 

5 

lì,  6 

0,0145 

0,0250 

48  :  27,93 

10 

23,1 

0,0289 

0,0500 

48  :  27,80 

15 

35,3 

0,0442 

0,0750 

48  :  28,32 

20 

46,4 

0,0583 

0,1000 

48  :  28,00 

25 

53,2 

0,0728 

0,1250 

48  :  27,96 

30 

69,3 

0,0867 

0,1500 

48  :  27,80 

Se  si  fa  avvenire  l’ossidazione  dell’ammoniaca  in  una  soluzione  for¬ 
temente  alcalina  per  soda  caustica  non  si  ha  svolgimento  gassoso  ;  esa- 
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minato  in  tal  caso  il  liquido  della  reazione  si  trova  che  si  è  formato 
nitrito  sodico  e  che  è  stato  utilizzato  nella  ossidazione  deirammoniaca 
a  nitrito  circa  il  50 °/0  dell’ossigeno  attivo  del  persolfato.  Il  dosamento 
del  nitrito  sodico  si  eseguì  con  una  soluzione  K/10  di  permanganato 
potassico. 

Si  può  quindi  affermare  che  in  un  primo  tempo  l’ossigeno  del  per¬ 
solfato  ossidi  l’ammoniaca  ad  acido  nitroso  il  quale  si  salifica  coll’ec¬ 
cesso  dell’ammoniaca  presente;  in  seguito  il  nitrito  ammonico  forma¬ 
tosi  col  riscaldamento  si  scompone  dando  azoto.  La  reazione  si  può 
esprimere  colle  seguenti  equazioni  : 

2  NHS  +  3  02  -=  2  HNO*  -f  2  HgO 
2  NH3  +  2  HN02  =  2  NH4NO* 

2  NH4N02  =  4  H,0  +  2  No 

L’azione  catalitica  dei  sali  di  rame  nel  processo  ossidativo  sì  spiega 
supponendo  che  il  rame  venga  ossidato  dai  persolfati  passando  a  una 
valenza  superiore  e  che  poscia  ceda  l’ossigeno  all’ammoniaca  che  a  sua 
volta  si  ossida;  l’azione  catalitica  del  rame  sarebbe  una  azione  di  tra¬ 
sporto  di  ossigeno.  Questa  ipotesi  non  pare  azzardata  trovando  essa 
riscontro  nell’azione  catalitica  dei  sali  di  argento  (*)  e  di  palladio  (2) 
tanto  più  che  in  una  nota  precedente  (9)  abbiamo  dimostrato  che  i 
persolfati  in  condizioni  opportune  possono  ossidare  il  rame  da  bi  a 
trivalente. 

Basandosi  su  questo  risultato  si  possono  dosare  i  persolfati  con  un 
metodo  molto  più  semplice  e  spiccio  che  coi  sali  ferrosi  usando  un 
apparecchio  Schultze  e  Tiemann. 

Si  procede  alla  determinazione  nel  modo  seguente  :  si  introducono 
nel  pallone  40  cc.  di  acqua  e  0,4  -  0,6  di  solfato  di  rame  e  si  riscalda 
airebullizione  per  circa  10  minuti.  Si  chiude  con  una  pinzetta  il  tubo 
di  gomma  e  si  fa  bollire  ancora  per  5  minuti  in  modo  che  tutta  l’aria 
sia  scacciata  ;  si  toglie  quindi  la  fiamma  e  si  lascia  raffreddare  l’appa¬ 
recchio.  Il  mercurio  sale  allora  nella  canna  barometrica  mentre  nel 
pallone  si  produce  il  vuoto.  Quando  l’apparecchio  è  freddo  attraverso 
il  tubo  provvisto  di  pinza  si  fa  aspirare  nel  pallone  una  quantità  nota 
di  soluzione  di  persolfato  di  cui  si  voglia  conoscere  il  titolo  in  ossigeno 
attivo  e  poscia  100  cc.  circa  di  ammoniaca  che  serve  anche  a  lavare 
il  sifone  dal  persolfato  e  portarlo  nel  pallone.  Si  riscalda  il  pallone  e 
si  raccoglie  il  gas  in  una  campanella  sopra  acqua.  Lo  sviluppo  di  gas 
dura  pochi  minuti. 


(~)  Kempf  - 
Ceroni  -  G.  40, 


C.  1916,  1,  1 7<S  ;  B.  38,  3966,  (190Ó).  -  (=») 
II,  31,  (1916).  -  (4)  G.  ól,  II,  223.  (1921). 


Scagli  a  ri  ni  e 


Berti 


* 
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I  risultati  ottenuti  sono  qua  sotto  esposti  : 

Quantità  di  persolfato  potassico  usato  .  .  .  gr.  0,5430 

Azoto  misurato  a  0°  760  mm.  ce.  14,0  eguale  a  .  »  0,0175 

Ossigeno  attivo  corrispondente,  dato  il  rapporto  3  O  2  N  »  0,0299 

Quantità  di  K2S208  contenuto . »  0,5045 

corrispondente  al  92.90%  di  K?S208 
Col  metodo  del  solfato  ferroso  si  era  ottenuto  92.88%  di  K2S208 
Nella  tabella  seguente  sono  riportati  e  messi  a  confronto  i  risultati 
ottenuti  in  una  serie  di  analisi,  eseguite  su  persolfato  di  ammonio  e  di 
potassio,  col  metodo  gasometrico  proposto  e  col  metodo  del  solfato 
terroso. 


« 

Col  metodo  gas  volume¬ 
trico  proposto 

94,36 

87,54 

83,42 

50.61 

58,70 

Col  metodo  del  solfato  fer¬ 
roso 

94.38 

87,52 

83,45 

50,57 

58,66 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale,  delia  K.  Università.  Luglio  1921. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


* 


Roma,  1921  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39). 
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RAVENNA  C.  -  Sulla  costituzione  dei  dipeptidi  delPacido 
aspartico. 

La  teoria  fa  prevedere  due  dipeptidi  dell’acido  aspartico  isomeri 
chimici  a  seconda  che  nella  condensazione  una  delle  molecole  di  acido 
aspartico  sia  impegnata  per  il  carbossile  che  si  trova  in  posizione  x 
rispetto  al  gruppo  =  CHNH2  e  per  quello  in  posizione  p: 

COOH.CH2.CH2  (COOH).  NH.CO.CH  (NH2)  .CH#.COOH  forma  « 
COOH.CH2.CH  (COOH)  .NH.CO.CH2CH.  (NH2)  .COOH  forma  P 

Il  composto  a  è  stato  ottenuto  da  Fischer  e  Koenigs  (*)  e  la  costi¬ 
tuzione  è  dedotta  dal  suo  modo  di  formazione,  dall’acido  dichetopi- 
perazindiacetico. 

Gli  studi  precedenti  miei  con  G.  Bosinelli  (*)  avevano  dimostrato 
che  per  ebollizione  prolungata  della  soluzione  acquosa  di  asparagina 
prende  origine  una  sostanza  che  presentava  composizione  e  caratteri 
identici  a  quelli  descritti  da  Fischer  e  Koenigs  per  il  loro  dipeptide. 
In  uno  studio  successivo  (3)  venne  peraltro  stabilito  che  mentre  tale 
sostanza  si  produce  in  larga  misura  dall’asparagina,  non  si  forma  al 
contrario  nè  dalle  soluzioni  di  acido  aspartico  nè  da  quelle  di  aspar- 
tato  ammonico.  Da  ciò  avevamo  dedotto  che  la  condensazione  iminica 
doveva  avvenire  non  per  mezzo  del  carbossile  libero  di  una  delle  mo¬ 
lecole  di  asparagina,  ma  per  mezzo  di  quello  che  si  trova  allo  stato 
di  amide  e  che  essendo  esso  in  posizione  ?  rispetto  al  gruppo  —  CHNH2, 
al  dipeptide  da  noi  ottenuto  si  dovesse  assegnare  la  struttura  ,'J.  In  altri 
•  termini,  il  nostro  dipeptide  doveva  ritenersi  non  identico,  ma  l’isomero 
chimico  di  quello  di  Fischer  e  Koenigs. 

Per  avere  la  prova  sperimentale  di  tale  deduzione  teoretica  ho  pre¬ 
parato  il  dipeptide  di  Fischer  e  Koenigs  nella  presunzione  che  da  un 
confronto  più  approfondito  di  esso  con  quello  da  noi  ottenuto,  potesse 
emergere  qualche  particolare  proprietà  atta  a  differenziare  nettamente 
i  due  isomeri.  Per  la  preparazione,  seguendo  le  indicazioni  degli  autori, 
sono  partito  dall’asparagina  che  venne  innanzi  tutto  trasformata  nel¬ 
l’etere  dimetilico  (JeH’acido  aspartico  trattandola,  in  presenza  di  alcool 
metilico,  con  acido  cloridrico  gassoso  fino  a  saturazione.  L’etere  dime¬ 
tilico  dell’acido  aspartico  per  riscaldamento  durante  tre  giorni  a  100° 
fu  condensato  a  etere  dimetilico  dell’acido  dichetopiperazindiacetico 
dal  quale,  per  saponificazione  con  soda  caustica  si  ebbe  l’acido  cor¬ 
rispondente.  Da  questo,  per  trattamento  con  barite  si  ottiene  il  di¬ 
peptide. 


(*)  B.  40,  2,  2048  (1907).  -  (2)  G.  49.  2.  303  (1919) ;  R.  A.  L.  [5]2<V,  2,  113  » 
137  (1913).  -  (:>)  G.  óO,  1,  281  (1920);  R.  A.  L.  [."»]  29,  I,  1  (1920). 
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Il  prodotto  si  presenta  come  una  polvere  bianca,  soffice,  amorfa; 
ha  sapore  acido,  gradevole.  E’  solubilissimo  nell’acqua,  pressoché  in¬ 
solubile  nell’alcool.  La  soluzione  acquosa  concentrata,  lascia  un  denso 
sciroppo  il  quale,  stemperato  nell’alcool,  assume  aspetto  gommoso  ed 
in  breve  si  separa  il  dipeptide  polverulento.  Riscaldato  in  tubetto  da 
punto  di  fusione,  si  decompone  rigonfiandosi  senza  fondere,  intorno 
ai  120°.  Queste  proprietà  che  confermano  quelle  descritte  da  Fischer 
e  Koenigs  sono  peraltro  identiche  a  quelle  possedute  dal  nostro  pre¬ 
sunto  ^-dipeptide.  Per  mettere  in  evidenza  altri  caratteri  dell’acido 
asparagil -aspartico  di  Fischer  e  Koenigs,  ne  ho  innanzi  tutto  osser¬ 
vato  il  contegno  col  riscaldamento  prolungato.  Se  si  riscalda  il  dipep¬ 
tide  alla  temperatura  di  210°,  si  trasforma  in  una  massa  friabile,  essa 
pure  amorfa,  difficilmente  solubile  nell’acqua,  solubile  nell’acido  clori¬ 
drico  concentrato  e  che  riprecipita  dalla  soluzione  cloridrica  per  dilui* 
zione  con  acqua.  Il  riscaldamento  fu  fatto  in  tubo  aperto,  con  bagno 
d’olio,  per  la  durata  di  5-6  ore  e  cioè  fino  a  che,  rimuovendo  la  massa 
con  una  bacchetta  di  vetro,  non  si  avvertiva  più  la  presenza  di  grumi 
pastosi.  La  sostanza  ottenuta,  per  i  caratteri  sopra  indicati,  è  stata  ri¬ 
conosciuta  identica  al  corpo  della  formula  empirica  C8H8N204  al  quale 
già  assegnammo  la  costituzione  di  un’anidride  dell’acido  dichetopipe- 
razindiacetico  (l)  (l’antica  imide  fumarica)  e  che  avevamo  ottenuto  a  suo 
tempo  anche  dal  nostro  dipeptide.  Neppure  nel  contegno  col  riscalda¬ 
mento  potei  quindi  osservare  alcuna  differenza  fra  i  due  dipeptidi. 

Un  carattere  differenziale  evidente  lo  ebbi  invece  confrontando  il 
comportamento  dei  due  dipeptidi  coll’acetato  di  piombo.  Come  accen¬ 
nammo  più  volte  nelle  precedenti  citate  Note,  l’acido  asparagil-aspar- 
tico  da  noi  ottenuto  direttamente  dall’asparagina  dà  coll’acetato  neutro 
di  piombo  un  abbondante  precipitato  solubile,  ma  con  difficoltà,  nel¬ 
l’eccesso  di  reattivo.  Anche  il  dipeptide  di  Fischer  e  Koenigs  precipita 
abbondantemente  coll’acetato  di  piombo  neutro;  ma  il  precipitato  è, 
al  contrario,  assai  facilmente  solubile  nell’eccesso. 

Un’altra  e  più  importante  differenza  risultò  infine  paragonando  il 
modo  di  contenersi  dei  due  corpi  col  solfato  di  rame  in  presenza  di 
potassa  caustica.  Come  è  stato  detto  nelle  precedenti  Note,  il  dipeptide. 
di  Ravenna  e  Bosinelli  dà  nel  modo  più  caratteristico  la  reazione  del 
biureto;  il  dipeptide  di  Fischer  e  Koenigs  produce*  invece  col  solfato 
di  rame  in  presenza  di  potassa  soltanto  una  colorazione  nettamente 
azzurra. 

Dopo  avere  in  tal  modo  stabilito  che  il  dipeptide  di  Ravenna  e  Bo¬ 
sinelli  non  è  identico,  ma  è  l’isomero  chimico  di  quello  di  Fischer  e 
Koenigs,  per  esaurire  il  programma  che  mi  ero  proposto  e  che  è  enun¬ 
ciato  nella  Nota  dell’anno  scorso  (*),  rimaneva  da  accertare  quale  dei  due 
dipeptidi  prenda  origine  dall’anidride  dell’acido  diehetopiperazindia- 


(*)  Yredansi  le  note  citate.  -  (3)  G.  ; 50, 1,28811920)  ;  R.  A.  L.  [5 ]  29,  1,5,(1920). 
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«etico.  E’  stato  detto  a  suo  tempo  che  una  tale  anidride  si  forma  per  riscal¬ 
damento  sia  del  malato  acido  di  ammonio  che  del  ^-dipeptide  dell’acido 
aspartico  ed  anche,  come  si  è  visto  più  sopra,  per  riscaldamento  dell’a-di- 
peptide  di  Fischer  e  Koenigs.  Ad  essa  fu  assegnata  la  costituzione  sot¬ 
toindicata  da  Ravenna  e  Bosinelli  i  quali  dimostrarono  inoltre  che  per 
trattamento  a  freddo  con  acqua  di  barite,  questo  corpo  si  trasforma 
nell'acido  asparagil-aspartico.  Poiché,  confrontando  lo  relative  formule 
di  struttura  si  osserva  che  a  seconda  del  modo  di  apertura  degli  anelli 
può  formarsi  sia  l’uno  che  l’altro  dipeptide  : 


OC 


CH, 


N 


CO 

/\ 


CH 


HCl  JN 

co 


H,C 


CO 


Anidride  dell’acido 
dichetopiperazindiacetico 


COOH 


CH, 


HN 


CO 

/\ 


CH 


HCl^  «NH2 
COOH 


H„C 


COOH 


a-dipeptide 
dell’acido  aspartico 


OC 


CH 


HN 


COOH 

\ 

\ 


CH 


HC1^  *NH* 
COOH 


H,C 


COOH 


P-dipeptide 
dell'acido  aspartico 


-e  non  essendovi  d’altra  parte  ragioni  per  affermare  a  priori  quale  dei 
due  possa  prendere  origine,  ho  preparato  nuovamente,  per  risolvere 
la  questione,  la  detta  anidride  partendo  sia  dal  malato  acido  di  am¬ 
monio,  come  dai  due  dipeptidi  isomeri.  Dalle  anidridi  delle  tre  pro¬ 
venienze  ho  preparato  quindi  i  rispettivi  dipeptidi  trattando  ciascuna 
porzione,  a  freddo  con  un  piccolo  eccesso  di  barite  l/3  normale  (un  poco 
più  di  tre  equivalenti  per  ogni  molecola  di  anidride)  ed  aggiungendo 
dopo  15  ore  di  riposo  la  quantità  di  acido  solforico  corrispondente  alla 
barite  impiegata.  I  liquidi  filtrati  dal  solfato  di  bario,  decolorati  con 
■carbone  animale  vennero  evaporati  nel  vuoto  fino  a  consistenza  scirop¬ 
posa  e  dai  sciroppi  si  separarono  i  dipeptidi  per  trattamento  con  alcool. 
Per  riconoscerne  la  costituzione,  le  soluzioni  dei  dipeptidi  così  ottenuti 
furono  trattate  da  un  lato  coll’acetato  di  piombo  neutro  e  dall’altro  con 
solfato  di  rame  e  potassa  caustica.  Coll'acetato  di  piombo  si  ottenne  in 
tutti  e  tre  i  casi  un  precipitato  difficilmente  solubile  in  eccesso  di  reat¬ 
tivo  ed  il  solfato  di  rame  colla  soluzione  alcalina  manifestò  positiva  la 
reazione  del  biureto.  Ciò  sta  ad  indicare  che  il  dipeptide  che  prende 
origine  per  trattamento  dell’anidride  dell’acido  dicbetopiperazindiace- 
tico  coll’acqua  di  barite  b  l’isomero  £  e  conferma  inoltre  che  l’anidride 
•è  sempre  la  stessa  sia  che  provenga  dal  malato  ammonico,  come  dal 
l’uno  e  dall’altro  dei  dipeptidi. 

Si  poteva  tuttavia  pensare  che  dall’anidride  dell’acido  dichetopi¬ 
perazindiacetico  si  fosse  formato,  col  [ì-dipeptide,  anche  risomero  a  in 
modo  d’avere  un  equilibrio  delle  due  forme.  Ho  perciò  ricercato  se 
l’a-dipeptide  fosse  stato  presente.  A  tal  fine,  una  parte  del  dipeptide 


284 


ottenuto  dall’anidride  venne  trattata  con  acetato  neutro  di  piombo  in 
piccolo  eccesso  ;  dal  liquido  filtrato,  che  avrebbe  dovuto  contenere  l’a-di- 
peptide,  venne  eliminato  il  piombo  con  idrogeno  solforato  ed  il  nuovo 
filtrato  fu  evaporato  nel  vuoto.  Rimase  un  piccolo  residuo  sciropposo 
sul  quale  si  eseguì  la  reazione  del  biureto.  Essa  risultò  positiva. 
Sembra  perciò  che  dalla  detta  anidride  si  origini  esclusivamente  il  (i— di- 
peptide. 

Le  esperienze  descritte  in  questa  Nota  hanno  dunque  dimostrato, 
in  armonia  colla  supposizione  esposta  nella  Nota  precedente,  che  il  di- 
peptide  dell’acido  aspartico  da  noi  ottenuto  per  ebollizione  delle  solu¬ 
zioni  acquose  dell’asparagina  ordinaria  (fì-asparagina)  non  è  identico, 
ma  è  l’isomero  chimico  del  dipeptide  di  Fischer  e  Koenigs  ed  inoltre 
che  anche  al  dipeptide  ottenuto  per  via  indiretta  dall’anidride  dell’acido 
dichetopiperazindiacetico  è  da  assegnarsi  la  struttura  del  ^-dipeptide. 
L’oc- dipeptide  con  ogni  probabilità  potrà  peraltro  ottenersi  anch’esso 
per  sintesi  diretta  dall’a-asparagina  per  ebollizione  della  sua  soluzione 
acquosa.  La  questione  potrà  quindi  formare  oggetto  di  ulteriori  studi. 
Mi  riservo  inoltre  di  continuare  le  ricerche  sulla  sintesi  dei  polipeptidi 
per  mezzo  delle  amidi  degli  aminoacidi  ;  argomento  che  interessa  il 
problema  della  funzione  ili  questi  corpi  nei  vegetali. 

Ringrazio  infine  il  dott.  Ulderico  Azzurrini  per  l’efficace  aiuto  che 
mi  prestò  nell’esecuzione  di  queste  esperienze. 


Portici.  —  Lab.  di  chimica  agraria  della  R.  Scuola 
Ottobre  1921. 


superiore 


di  agrkultttra. 


BINAGHi  R.  -  Ricerche  sulla  «  Digitalis  Purpurea  L.  „  che 
cresce  allo  stato  spontaneo  sugli  altipiani  di  Desulo 
(Sardegna). 

L’attività  manifestata  in  questi  ultimi  tempi  da  appassionati  esti¬ 
matori  del  valore  terapeutico  e  industriale  della  flora  medicinale  na¬ 
zionale,  ha  indotti  alcuni  improvvisati  erboristi  locali  a  fare  della  digi¬ 
tali»  purpurea  L.  prodotto  di  esportazione  su  vasta  scala,  dato  che  la 
pianta,  come  è  noto,  cresce  allo  stato  spontaneo  in  Sardegna  ed  in  forma 
assai  rigogliosa. 

Mi  consta  che  la  raccolta  della  droga  viene  fatta  in  modo  assai 
irrazionale  e  con  mezzi  del  tutto  primitivi  ;  essa  viene  strappata  addi¬ 
rittura  dalle  radici  e  le  foglie  vengono  disseccate  direttamente  al  sole 
con  evidente  danno  della  conservazione  della  specie  e  a  tutto  detri¬ 
mento  delle  virtù  terapeutiche  della  stessa.  I  semi  vengono  poi  comple¬ 
tamente  trascurati. 
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Per  questa  particolare  circostanza  ed  in  considerazione  che  la  digi - 
talis  purpurea  non  è  pianta  comune  allo  stato  spontaneo  nelle  altre 
regioni  italiane,  ho  creduto  opportuno  fare  della  specie  sarda  oggetto 
particolare  di  studio,  studio  eminentemente  pratico,  per  stabilire  quale 
importanza  possa  acquistare  la  specie  dn  me  presa  in  esame  come  pianta 
medicinale  commerciabile. 

A  tale  scopo  mi  sono  preoccupato  specialmente  di  fare,  anzitutto, 
la  raccolta  delle  foglie  secondo  le  migliori  prescrizioni,  note  in  pro¬ 
posito,  e  poi  di  fissare,  da  un  esame  comparativo  dei  diversi  metodi  di 
estrazione  dei  principi  attivi,  finora  proposti,  a  quale  fra  di  essi  si  possa 
dare  la  preferenza  nel  caso  in  cui  si  volesse  conoscere  in  tempo  rela¬ 
tivamente  breve  il  valore  terapeutico  e  commerciale  della  droga,  in 
rapporto  al  contenuto  in  digitossina,  come  principio  più  importante 
delle  foglie. 

Secondo  quanto  riporta  anche  la  nostra  farmacopea,  la  migliore 
epoca  della  raccolta  è  quella  della  fioritura  nel  secondo  anno  di  vege¬ 
tazione,  avendo  cura  di  toglierne  il  picciuolo  e  di  respingere  le  foglie 
radicali. 

La  droga  da  me  presa  in  esame  è  stata  appunto  raccolta  durante 
il  periodo  di  infiorescenza  sugli  altipiani  di  Desulo  in  Provincia  di  Ca¬ 
gliari,  più  particolarmente  nei  terreni  sabbiosi  della  regione  «  S’Arena  » 
ai  confini  di  quel  Comune  con  quello  di  Fonni. 

Mi  è  stato  però  riferito  che  essa  cresce  pure  spontaneamente,  per 
quanto  meno  rigogliosa,  anche  nei  terreni  calcari  in  regione  «  Girgini  » 
fra  i  confini  di  Desulo  e  quelli  di  Arzana. 

Le  toglie  appena  raccolte  furono  da  me  disseccate  disponendole 
su  reticolati  di  legno  sollevati  dal  suolo  ed  in  ambienti  poco  illuminati 
ma  molto  bene  aereati  ;  e  perchè  la  disseccazione  avvenisse  uniforme- 
mente  curai  di  rivoltarle  di  tanto  in  tanto. 

Per  l’estrazione  dei  principi  attivi  contenuti  nella  digitale  sono 
stati  proposti  diversi  metodi. 

Il  primo  risale  al  1845  per  opera  di  Homolle  e  Quevenne  (*);  segue 
poi  quello  di  Nativelle  nel  1873,  il  quale  ben  presto  fu  modificato  dallo 
stesso  A.  (*).  Dopo  qualche  tempo  si  ebbe  il  metodo  di  Keller  (3),  il 
quale  anch’esso  subì  diverse  modificazioni  dovute  all’Ecalle  (4),  al  Bur- 
mann  (5)  e  al  Fromme  (6).  Per  ultimi  abbiamo  quelli  di  Kraft  (7)  e  di 
Tschirch  e  Wolter  (8). 

In  genere  si  basano  tutti  sulla  solubilità  o  meno  dei  principii  at¬ 
tivi  in  acqua  o  nei  solventi  organici  più  comuni  ;  fra  questi  hanno  la 
preferenza  l’alcool  etilico  e  il  cloroformio.  Essi  sono  fondati  anche  sul 

(•)  Leherb.  d.  Ph.  Ch.  2.  1877  (1845).  -  (*)  J.  Ph.  Ch.,  (4),  20,  81  (1874).  - 
(3)  Bl.  3,  973,  (1910).  -  (*)  J.  Ph.  Ch.  (5-6),  17.  (1903).  -  (5)  Bl.,  11,  221.  (1912).  - 
(«)  Leherb.  d.  Ph.  Ch.  (2),  2,  1879  (1918).  -  (7)  J.  Ph.  Ch.  (7),  6,  262,  (1912».  - 
0  Schw.  Ap.  Z.,  61,  469  (1919). 
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diverso  comportamento  che  presentano  i  principi  solubili  in  alcool  ri¬ 
spetto  all’acetato  di  piombo  (*)  e  all’acido  tannico.  (2). 

Ciò  spiega  perchè  nella  pratica,  a  seconda  del  metodo  che  si  segue 
per  isolare  le  così  dette  digitaline,  si  ottengono  prodotti  diversi,  i  quali 
o  non  contengono  i  veri  principi  attivi  o  ne  contengono  in  parte,  op¬ 
pure  sono  per  la  maggior  parte  individui  chimici  veri  e  propri;  come 
pure  si  spiega  perchè  in  commercio  si  conoscono  tre  distinte  digita¬ 
line  :  la  digitalina  tedesca ,  ottenuta  dai  semi,  prodotto  amorfo,  solubile 
in  acqua  e  alcool,  ma  pochissimo  solubile  in  cloroformio  ;  la  digitalina 
di  Homolle  e  la  digitalina  di  Nativelle ,  ottenute  dalle  foglie,  prodotti 
più  o  meno  cristallizzati,  difficilmente  solubili  in  acqua  c  alcool,  facil¬ 
mente  solubili  invece  in  cloroformio. 

Secondo  Kiliani  i  costituenti  principali  della  digitale  sono  effetti¬ 
vamente  altrettanti  glucosidi  e,  come  tali,  facilmente  idrolizzabili,  per 
cui  in  essi  non  solo  si  può  stabilire  la  natura  degli  zuccheri  che  con¬ 
tengono,  ma  altresì  quella  delle  sostanze  con  cui  gli  zuccheri  si  tro¬ 
vano  in  combinazione.  Di  essi  i  principali  sono  :  la  digitonina  amorfa 
C,-,H46014  (?)  dello  Schmiedeberg  (3),  ottenuta  dalla  digitalina  tedesca, 
e  quella  cristallizzata  C28H47014  -f-  H,0  del  Kiliani  esclusiva  delle 
foglie;  la  digitalina  vera  C35Hje014  dello  stesso  Kiliani  (*),  così  chia¬ 
mata  dall’A.  per  non  confonderla  con  quella  di  Nativelle  e  con  quella 
di  Homolle  e  Quevenne,  estratta  dalla  digitalina  tedesca,  e  la  digitos¬ 
sina  a  dello  Schmiedeberg.  (6)  e  £  del  Kiliani  (7),  esclusiva  delle  foglie 
e  simile  al  prodotto  che  si  estrae  col  metodo  di  Nativelle. 

Recentemente  Windhaus  e  Schneckenburger  (K)  hanno  potuto  iso¬ 
lare  dalla  digitonina  del  Kiliani  un  nuovo  glucoside,  la  gitonina  C4., 
H8#0*3  (?);  ed  il  Kraft  (9),  facendo  due  estrazioni  successive  sulla  stessa 
quantità,  di  droga,  una  con  acqu  i,  l’altra  con  alcool,  separò  dall’estratto 
acquoso  un  nuovo  glucoside,  che  chiamò  gitalina,  che  perde  facilmente 
acqua  per  trasformarsi  in  anidrogitalina  C28H46Ou,  e  dall’estratto  alcoo- 
lico  la  digitossina  vera. 

Per  ultimo  lo  stesso  Kiliani  (10)  annunzia  di  avere  isolato  dai  semi 
oltre  la  digitonina  e  la  gitonina,  un  nuovo  glucoside  che  fonde  a  225-230°, 
senza  denominarlo. 

Prima  di  procedere  all’estrazione  della  digitossina  dalle  foglie  di 
digitale  da  me  presa  in  esame,  non  ho  tralasciato  di  fare,  tanto  sulle 
foglie  fresche  quanto  su  quelle  disseccate,  le  reazioni  cromatiche  indi¬ 
cate  dal  Keller  (ll)  e  da  Keller-Kiliani  (12|,  per  riconoscere  la  presenza 

(*)  Bl.  li,  221.  (1912).  -  (2)  Arch.  d.  Ph.  u.  Ch..  118  (1912).  -  (3)  Arch.  f- 
Pathol.  a.  Pharm.,  3,  16,  (1875).  -  (4)  Bl.,  5,  413  (1391).  -  p)  B.  31,  2461  (1998). 
(6)  Leherb.  d.  Pharm.  u.  Chem.  2 ,  1879  (1911).  -  (7)  B.  31,  2457,  (1893/  -  (*)  B. 
6,  2628  (1913).  -  (9)  Arch.  B.  Pharm.  a.  Chem.  118-141  (1912).  -  <l0)J.  Ph.  Ch.  (7) 
6,  266,  (1912).  -  (“)  J.  Ph.  Ch.  (5-6)  17 ,  (1903).  -  («*)  Arch.  Farm.  Se.  Aff.  (6-7). 
142,  (1914). 
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del  principio  attivo  della  digitale.  In  ogni  caso  le  reazioni  sono  state 
positive. 

Per  quanto  riguarda  la  determinazione  quantitativa  del  glucoside, 
dirò  subito  che  il  metodo  di  Homolle  e  Quevenne,  e  quello  di  Keller  e 
Burmann,  non  mi  sono  sembrati  vantaggiosi  nè  dal  punto  di  vista  pra* 
tico  nè  da  quello  del  rendimento. 

Col  metodo  di  Nativelle,  al  quale  ho  portato  una  modificazione  nella 
tecnica  di  estrazione  mediante  un  dispositivo  che  descriverò  in  se¬ 
guito,  ho  avuto  un  rendimento  in  digitossina  di  gr.  l,3255°/00  alquanto 
superiore  alla  media  che  si  raggiunge  col  metodo  originario  (L°/oo)- 

Col  metodo  di  Keller  Ecalle  il  rendimento  è  stato  di  gr.  2,950%o 
operando  sul  prodotto  integrale  della  polverizzazione  delle  foglie  secche. 

Recentemente  il  Van  Itallie  (1),  seguendo  lo  stesso  metodo,  ottenne 
dalle  foglie  di  digitale  dei  Vosgi  da  gr.  3,636  a  gr.  5,772°/0o*  di  princi¬ 
pio  attivo.  L’A.  ha  però  operato  solo  sulla  parte  parenchimatosa  delle 
foglie,  esclusi  quindi  i  picciuoli  e  le  nervature. 

Il  massimo  rendimento  l’ho  avuto  col  metodo  di  Keller-Fromme, 

pari  a  gr.  3,0322  °/oo- 

Tutti  i  prodotti  estratti  diedero  nettissime  le  reazioni  di  Keller  e 
di  Keller-Kiliani  per  la  digitossina  ;  coi  metodi  di  Nativelle,  di  Keller- 
Ecalle  e  Keller-Frammo  i  prodotti  ottenuti  furono  cristallini. 

Non  ho  seguito  il  metodo  di  Tschirch  e  Wolter,  perchè  con  esso  si 

ottiene  un  miscuglio  di  principi  attivi  che  gli  AA.  chiamano  pandi - 

♦ 

gitone. 

Per  l’estrazione  della  digitossina,  secondo  il  metodo  di  Nativelle, 
mi  son  valso,  come  ho  già  detto,  di  un  dispositivo  costituito  da  tre 
boccie  della  capacità  di  tre  litri  ciascuna,  comunicanti  tra  loro  con  tubi 
a  doppia  squadra,  aventi  ciascuno  un  rubinetto  e  tali  da  poter  servire 
da  tubi  a  sifone. 

La  terza  boccia  era  poi  in  comunicazione  con  un  pallone  della  ca¬ 
pacità  di  un  litro  munito  di  termometro  e  di  refrigerante,  il  quale,  a 
sua  volta,  per  mezzo  di  un  pallone  a  distillazione  frazionata  della  capacità 
di  500  cc.,  era  in  comunicazione  con  una  pompa  a  caduta  d’acqua. 

1000  parti  di  foglie  di  digitale  ridotte  in  polvere  grossolana  furona 
umettate  con  1000  parti  di  acqua  contenenti  in  soluzione  250  gr.  di 
acetato  neutro  di  piombo  e  introdotte  nella  seconda  boccia.  Dopo  24 
ore,  mediante  aspirazione  provocata  dalla  pompa,  tenendo  aperti  i  tre 
rubinetti  dei  tubi  a  squadra,  si  versarono  nella  seconda  boccia  1000  gr. 
di  alcool  a  60°  contenuti  nella  prima  boccia.  Dopo  12  ore  e  quando 
l'alcool  si  separò  nettamente  dalla  massa,  tenendo  chiuso  il  rubinetto 
del  primo  tubo,  si  decantò,  pure  per  aspirazione,  il  solvente  nella  terza 
boccia,  nella  quale  era  contenuta  una  soluzione  satura  di  40  gr.  di 
'  carbonato  sodico. 


O  J.  Ph.  Ch.  (6),  17,  22.s,  (1903). 
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Separatosi,  per  precipitazione,  il  carbonato  di  piombo,  il  solvente 
soprastante  fu  decantato  nuovamente,  sempre  per  aspirazione  e  tenendo 
chiuso  il  rubinetto  del  secondo  tubo,  nel  pallone  a  distillazione  nel 
quale  era  contenuto  del  carbone  vegetale  in  polvere,  precedentemente 
lavato  e  perfettamente  neutro. 

A  questo  punto,  chiusi  tutti  e  tre  i  rubinetti  dei  rispettivi  tubi  a 
squadra,  si  procedette  alla  distillazione  dell’alcool  contenuto  nel  pallone 
riscaldando  a  bagnomaria  ed  a  pressione  ridotta,  ed  evitando  che  il 
liquido  facesse  troppa  schiuma.  L’alcool  si  separò  a  50°  C. 

Quando  tutto  il  solvente  fu  ricuperato  si  ripetè  l’operazione  per 
tre  volte  di  seguito  usando  sempre  lo  stesso  solvente,  il  quale  si  ver¬ 
sava  ogni  volta  nella  prima  boccia  dalla  quale  veniva  aspirato  nel 
modo  già  detto. 

Ad  operazione  finita,  il  contenuto  del  pallone  venne  tirato  a 
secco  su  bagnomaria  ed  asciugato  in  stufa  ;  il  residuo  fu  polverizzato 
ed  esaurito  con  cloroformio  in  Soxhlet.  Ricuperato  il  solvente,  il  resi¬ 
duo  fu  disciolto  in  alcool  a  98°,  al  quale  era  stato  aggiunto  dell’etere 
solforico. 

Agitato  il  miscuglio  e  lasciato  a  sè,  la  digitossina  si  separò 
sotto  forma  di  cristalli  giallo -verdastri,  che,  disciolti  di  nuovo  in  alcool 
dopo  altre  due  cristallizzazioni,  si  ottennero  quasi  bianchi. 

Dalla  media  di  due  determinazioni  ho  avuto,  come  ho  già  detto, 
un  rendimento  in  digitossina  di  gr.  1,3255  °/oo- 

Dai  risultati  ottenuti,  posso  quindi  concludere  che  la  digitali  pur¬ 
purea  L.,  che  cresce  allo  stato  spontaneo  sugli  altipiani  di  Desulo  in 
provincia  di  Cagliari  è  da  ritenersi  un’ottima  droga  medicinale,  data 
la  percentuale  abbastanza  elevata  di  digitossina  che  essa  contiene  ;  il 
metodo  di  Nativelle,  studiate  le  condizioni  più  favorevoli  di  tecnica  di 
estrazione  e  di  ricupero  del  solvente,  è,  a  mio  avviso,  quello  che  meglio 
si  presta  per  un’estrazione  in  grande,  qualora  la  droga  si  volesse  sfrut¬ 
tare  dal  punto  di  vista  industriale  ;  al  metodo  Keller  modificato  da 
Fromme  si  può  dare  la  preferenza  sempre  quando  si  voglia  conoscere, 
in  tempo  relativamente  breve,  il  contenuto  di  digitossina  come  indice 
del  valore  terapeutico  e  commerciale  della  droga  medicinale  in  esame. 

Cagliari  -  Istituto  di  Chim-Farm.  e  Tossic.  della  R.  Università  -  Agosto  1921. 
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CASTALDI  C.  -  Sulla  condensazione  dell'acetofenone.  (III). 


In  una  prima  Nota  su  questo  argomento  nella  quale  mi  sono  occu¬ 
pato  del  difenilmetilbenzene  simmetrico  C6H3.(C6B5),.(CH3)  (‘),  idrocar¬ 
buro  che  si  forma  nella  condensazione  dell’acetofenone  con  etilato  so¬ 
dico  in  presenza  di  alcool,  ho  cercato  di  mettere  in  evidenza  quale 
contributo  porterebbe  alla  interpretazione  del  meccanismo  della  con¬ 
densazione  dell’acetofenone,  la  conoscenza  della  formula  di  struttura 
dell’idrocarburo  C25H22 .  Questo  composto  è  stato  ottenuto  da  un  allievo 
di  Délacre  (2)  anche  per  condensazione  dell’acetofenone  con  idrossido  di 
potassio  e  la  sua  formazione  si  può  esprimere  con  la  reazione 

4C6H5.CO.CHs  — y  C25H„  f  C6H5.COOH-f  2H20 

ma  poiché  esso  risulta  e  con  ottimo  rendimento  dalla  cosidetta  dipno¬ 
pinacolina  e  quest’ultima  si  forma  per  eliminazione  di  una  molecola  di 
acqua  dal  dipnopinacone  f)  così  la  sua  formazione  si  può  più  esatta¬ 
mente  interpretare  con  le  trasformazioni 

aeetofenone  — ►  dipnone  -  —  dipnopinacone  — -  dipnopinacolina  — ► 

— -  idrocarburo  Ct3H22 . 


Se  infine  diamo  al  dipnopinacone,  alla  dipnopinacolina  e  all’idro¬ 
carburo  C25H22  le  rispettive  formule  di  struttura  considerate  da  Délacre 
come  le  più  probabili  (4) 


C*H5\c=ch-c.c6h5 
h2c/  j\0H 

h2c 

c6h5 


c6h5 


Nr— fTH  _ 


-  h*o 


H»C 
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Ì/°H 

\c=ch-c.c6h 


4-  H*o 


5 

C6H5 

h2c 


h,cv 

’  /c 
Cr.Hr/ 


C=CH-C.C6Hr, 

\ 

O 

/ 

=ch-c.c6h5 


/ 

/ 

I 

H*C 


=CH 


\ 


\ 


^CH.C6H3  +  C6H5.COOH 


V^=CH// 


C6H5 


X 


appare  evidente  che  potendo  dimostrare  la  struttura  dell’idrocarburo  C25H2f 
risulterebbe  pure  stabilita  quella  della  dipnopinacolina  e  quella  del  dipno¬ 
pinacone  (5)  cioè  dei  composti  fondamentali  della  condensazione  dell’ace- 
tofenone. 


(*)  G.,  4ó,  II,  25  (1915).  -  {*)  Bui1.  Acad.  Belg.  (1904)  pag.  1053.  -  (3)  Con  la  de 
Dominazione  dipnopinacone  e  dipnopinacolina  intendo  significare  i  composti  chiamati 
da  Délacre  dipnopinacone  e  albo-dipnopinacolina.  -  (*)  A.  Ch.,  [IX],  2,  82  (1914).  - 
(5)  Escludendo  però  che  nelle  citate  trasformazioni  avvengano  anche  dei  processi  di 
isomerizzazione. 
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La  struttura  di  un  1,  3,  5-trifenil-A14  cicloeptadiene  attribuita  da 
Délacre  all’idrocarburo  025H2t  (il  cosidetto  diidromerodipnopinacolene) 
non  è  mai  stata  dimostrata  e  l’unica  reazione  che  ci  è  nota  sul  conte¬ 
gno  di  questo  idrocarburo  riguarda  la  sua  decomposizione  in  trifenil- 
benzene  simmetrico,  allilbenzene  ed  etilbenzene  che  ha  luogo  distillane 
dolo  a  pressione  ordinaria 


CUI, 


i  .  *) 


^C=OHv 
H.C/  \ 

h,cx  / 

>C==CH/ 

c6h/ 

+  C4H3.CH2.CH3. 


CH.C6H5 


CflH5 

c 

ch/Vh 


ceH,.c 


-f-  CtìH,.CH2CH:CH2 


61is'v\/ 

CH 


C.C,H 


Ora  questa  reazione  pirogenica  così  complessa  non  può  evidente¬ 
mente  spiegare  la  relazione  strutturale  che  esiste  fra  l’idrocarburo  e  i 
suoi  prodotti  di  decomposizione. 

In  una  Nota  recente  su  questo  argomento  Délacre  riassumendo 
parte  dei  risultati  ottenuti  dallo  studio  dei  composti  che  risultano  nella 
condensazione  dell’acetofenone  a  un  certo  punto  così  s’esprime  : 

«  On  dira  peut-ètre  que  mes  formules  sont  mal  construites.  C'est 
possible  et  si  quelque  chimi'ste  imaginait  un  moyen  de  les  dresser  en 
meilleure  conformité  avec  l’expérience,  je  ne  mettrais  aucun  amour- pro- 
pre  à  défendre  celles  que  j’ai  proposées  ». 

Quando  ho  iniziato  lo  studio  dell’idrocarburo  C25H22  che  forma  og¬ 
getto  di  questa  Nota,  io  ero  persuaso  che  la  formula  attribuitagli  da 
Délacre  di  un  1,  3,  5  trifenil-AM  cicloeptadiene  fosse  errata.  Tale  con¬ 
vinzione  mi  proveniva  oltre  che  dall’esame  della  reazione  di  decomposi¬ 
zione  sopracitata  anche  dal  fatto  che  i  due  composti  da  me  ottenuti 
nella  condensazione  dell’acetofenone  (malgado  le  condizioni  di  espe¬ 
rienza  fossero  un  po’  diverse!  erano  dei  derivati  del  benzene  e  preci¬ 
samente  il  difenilmetilbenzene  simmetrico  C6H3(CaH6)2.CH8  (‘)  e  il  3,  5- 
difeail-4-benzoiltoluene  oppure  il  3,  5-difenil-6-benzoiltoluene  CflHt. 
.  C6H5).CO)C6H5)2.CH3  (2)  ;  cioè  nel  contegno  dell’acetofenone  verso  l’eti¬ 
lato  sodico  si  osservava  in  certo  qual  modo  un  parallelismo  con  quello 
dell’acetone  (a). 

Allo  stato  attuale  delle  mie  ricerche  posso  concludere,  che  la  for¬ 
mula  proposta  da  Délacre  per  l’idrocarburo  C,5H22  di  un  1,  3,  5-tri- 
fenil-Alj4  cicloeptadiene  non  è  da  escludersi,  anzi  con  essa  si  interpre¬ 
tano  assai  bene  i  risultati  delle  esperienze  che  ora  riferisco. 


(*)  loc.  cit.  -  (2)  G.,  »0, 1,  71  (1920).  -  (:t)  Detto  parallelismo  io  lo  intendo  nel 
senso  che  anche  dall’acetone  si  ottengono  dei  composti  che  derivano,  o  si  possono 
far  derivare  dal  benzene  (trimetilbenzene  simmetrico,  isoforone)  cioè  si  formano  di 
preferenza  composti  esaciclici. 
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Facendo  agire  sull’idrocarburo  025Hst  il  cloruro  di  benzoile  in  pre¬ 
senza  di  cloruro  di  alluminio  (sintesi  di  Friedel  e  Craft),  si  forma  il 
cloruro  di  2,  4,  6— trifenilpirilio  (‘). 

h6c5 

C 


HC 

/% 

CH 

c«h5.c 

\J 

C.Cf,II5 

0 

CI 

Questa  reazione  presenta  un  notevole  interesse  perchè  permette  di 
ricostruire  una  parte  della  molecola  dell’idrocarburo  studiato.  Infatti  il 
cloruro  di  2,  4,  6— tri fenilpirilio  non  può  formarsi  che  a  spese  della  mo¬ 
lecola  dell’idrocarburo  e  del  radicale  C6H5CO—  del  cloruro  di  benzoile^ 
ciò  che  è  confermato  dal  fatto  che  la  stessa  reazione,  cioè  la  formazione 
dei  sali  di  pirilio,  avviene  anche  variando  il  cloruro  acido  (p.  es.  coi  clo¬ 
ruri  di  p-clorobenzoile,  p-bromobenzoile,  ecc.)  oppure  variando  l’idro¬ 
carburo  cioè  facendo  reagire  con  detti  cloruri  acidi  in  luogo  dell’idro¬ 
carburo  C25HtJ  un  suo  omologo  superiore  cioè  l’iodrocarburo  CisHts  che 
io  ho  preparato  condensando  il  p-metilacetofenone. 


(*)  Dilthey  in  una  delle  sue  ultime  pubblicazioui  sui  sali  di  pirilio  ^B.,  53,  2.')2 
e  261  (1920)  )  in  base  a  considerazioni  non  certo  prive  di  valore  attribuisce  a  detti 
composti  la  seguente  formula  di  struttura 


H  R 


a/ 


H  R 


X 


la  quale  differisce  dalle  formule  ossoniche  di  Decker  u.  v.  Felleuberg  (A.,  356,  28 1 
(1907);  364 ,  37  (1908))  di  A.  Werner  (B.,  34,  3309  (1901))  e  A.  Hantzsch  (B.  52, 
l')35  (1919)) 

R  R 


perchè  il  residuo  acido  X  non  è  direttamente  legato  all'ossigeno  ma  ueutralizza  la 
basicità  dell’intero  sistema.  Secondo  detto  autore  dei  cinque  atomi  di  carbonio  costi¬ 
tuenti  il  ciclo  il  2°,  il  4°  e  il  6°  avrebbero  proprietà  basiche  cosicché  la  struttura 
dei  sali  di  pirilio  sarebbe  meglio  interpretata  colla  formula  soprascritta. 
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Il  cloruro  di  2,  4,  6-trifenilpirilio  è  stato  ottenuto  da  Dilthey  (*): 
I  dalla  condensazione  dell’acetofenone  con  la  benzaldeide.  II  dal  ben- 
zalacetofenone  con  l’acetofenone.  Ili  del  benzaldiacetofenone.  Schemati- 
■camente  queste  reazioni  si  possono  rappresentare 


c6n, 

CH 

CH3  ^ch 


o  o 


c.c6h, 


La  formazione  del  sale  di  pirilio  dal  benzaldiacetofenone  (III)  è 
interpretata  dall’autore  citato  ammettendo  che  quest’ultimo  composto 
subisca  una  deidregenazione  e  una  salificazione  perciò  la  reazione  av- 
Tiene  in  presenza  di  cloruro  ferrico. 


-  R,  4-  HX 

- — ► 


c5h5 
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CH 
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+  H*0 


Decomponendo  il  sale  di  pirilio  o  con  gli  idrossidi  alcalini  o  me¬ 
glio  con  acetato  sodico  si  ottiene  l’«,  r,  *-trifenil-«-idrossi-*-cheto-«,  y- 
pentadiene  CaH5.C(OK):CH.C(C„H5):CH.CO.C6H5  pseudobase  la  quale  per 
azione  degli  acidi  si  trasforma  nel  sale  di  pirilio 
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(*)  J-  pr.  [II].  94,  r,:i  (1916). 
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Attribuendo  ora  all’idrocarburo  C25H22  la  struttura  di  un  1,  3,  5-tri- 
fenil-A1>4-cicloeptadiene  si  può  interpretare  abbastanza  bene  la  forma¬ 
zione  del  cloruro  di  2,  4,  6-trifenilpirilio.  Infatti  si  può  ammettere  che 
per  azione  del  cloruro  di  benzoile  sull’idrocarburo  C25Ht2  (I)  si  formi 
in  un  primo  tempo  l’I.  3.  5-trifenil-4-benzoil-Ai)4  cicloeptadiene  (II)  11. 
quale  per  scissione  potrebbe  dare  il  feniletilchetone  e  il  benzaldiaceto- 
fenone  nella  forma  semienolica  di  un  a,  p.  e-trifenil-a-idrossi-s-cheto-a- 
pentene  (III) 
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6AA5 


■  / 


CtiH5.CO.(?l 


/  OH 
HtCH 

I  \ 

H.,C 


C,H 


6AA5 


C-H 


«AA5 


CH 

=\ 


\ 


CH.C«H5+HC1 


/ 

H*/ 

c 

CO.C6H5 

II 


211,0 


HC 


/\ 


CH 


C,H5.C  C.C,;Hr, 

II 


HO  0 
III 


+  C6Hr).CO.CHt.CH, 


dal  quale  poi  risulterebbe  il  cloruro  di  2,  4,  6-trifenilpirilio, 


c6h5 

CH 

hc/Nch. 


c6h,.c  c.c6h 


HO  O 


-  H,  +  HC1 


C„H& 


HC 

CH 

c6h5.c 

\J 

C.C6H 

o 

CI 

+  H,0 


Però  dalle  mie  esperienze  risulta  :  a)  nella  reazione  non  si  forma 
l’etilfenilchetone,  nè  acido  benzoico  il  quale  eventualmente  potrebbe  ri¬ 
sultare  per  scissione  del  chetone  ;  6)  la  reazione  ha  luogo  senza  la  pre¬ 
senza  di  un  agente  deidrogenante.  D’altra  parte  perchè  la  reazione 
avvenga  nel  modo  indicato  è  necessario  ammettere  che  il  supposto  1, 
3,  5-trifenil-A1<4  cicloeptodiene  si  comporti  col  cloruro  di  benzoile  in 
presenza  di  cloruro  di  alluminio,  in  modo  analogo  al  benzene  ed  ai 
suoi  derivati. 
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Si  può  anche  ammettere  che  dal  1,3,  5-trifenil-Alj4  cicloeptadiene 
nelle  condizioni  nelle  quali  si  opera,  si  formi  del  dipnone 


c6h5 


\n  — 


yC  =  CH.CO.CjH5, 

ch3/ 

il  quale  potrebbe  reagire  col  cloruro  di  benzoile  dando  il  cloruro  di 
2,  4,  6-trifenilpirilio 


C6Hr> 

C 

S\ 

HC  CH, 

.  IH  +  C1C0.C6H5 

CfiH5C  ' 

Y 

o 


-  HC1 


C6H5 
C 

C#H5c/^,CH,  +  HC1 


HC 


« 

% 

O 


CO.C.H, 


C6H5 

m 

C 

C.I 

• 

c 

HCj^N 

CH 

Hc/^ 

4-  HCl 

C6H5.C  ( 

ÌC6H:> 

CgHj.C^^ 

| 

1 

0 

0 

OH 

CI 

C.C0H5 


+  H,0 


La  reazione  avrebbe  in  certo  qual  modo  un'analogia  con  quella 
«della  formazione  del  cromone  per  azione  degli  esteri  degli  acidi  orga¬ 
nici  sul  o-idrossiacetofenone  (*) 


CO 


1  » 

\/Y 


CH, 

H  +  ROI.CO.R, 


—  ROH 


CO 

/^Nch, 


OH 


•  ■ 

Y/\ 


CO.R 


OH 

CO 

/^/^CH 


-  H.jO 


\/\/ 
o 


C.R. 


In  realiò,  dal  dipnone  per  azione  del  cloruro  di  benzoile  (nelle  con- 
■dizioni  di  esperienza  impiegate  per  Tidrocarburo  Ct5H2f)  risulta  il  cio- 


(l)  B.,  33,  471  (1900). 


raro  di  2,  4,  6-trifenilpirilio,  ciò  che  confermerebbe  l’ipotesi  sopraccen¬ 
nata,  però  con  un  rendimento  così  piccolo  da  non  permettere  di  de¬ 
durre  che  la  reazione  avvenga  nel  modo  sopraccitato. 

Comunque  prescindendo  dal  modo  col  quale  risulta  il  cloruro  di 
2,  4,  6-trifenilpirilio  e  cioè,  se  in  un  primo  tempo  nella  molecola  del¬ 
l’idrocarburo  viene  introdotto  il  radicale  benzoile  C6H5CO,  oppure  se  il 
cloruro  di  benzoile  reagisce  in  una  fase  successiva  con  un  prodotto 
della  scissione  dell’idrocarburo,  a  me  pare  sufficientemente  dimostrato 
che  condizione  necessaria  perchè  si  formi  il  sale  di  pirilio  è  che  l’idro¬ 
carburo  contenga  gli  aggruppamenti 


c*h5 

CH 

HC/N,CH 


ovvero 


C«Ha.Cx 


dai  quali  possono  risultare  le  pseudobasi 


CJH 


nc/Scu 


c8h5c 


.  I 

\ 


HC 


C6H5 

CH 

/\ 


CH 


oppure 


C6H5.C  C.CgH5 


HO  O 


C.H, 


HC 


HC 


CgH^.C  C.CcH5 


O  OH 


•che  poi  darebbero  per  salificazione  il  sale  di  pirilio. 

Detti  aggruppamenti  della  formula  empirica  dell’idrocarburo  C25H?t 
rappresentano  la  parte  principale,  cioè  i  complessi  C16H13  ovvero  CjgH 

12. 

Per  dimostrare  la  formula  di  struttura  dell’idrocarburo  rimane  perciò 
-da  stabilire  sotto  qual  forma  di  combinazione  si  eliminano  gli  aggrup¬ 
pamenti  residui  C9H9  ovvero  C9H10  (C25Hlf— C16H13=09H9  e  C25H,t — 
— CI6H12=C9H10)  e  siccome  questi  ultimi  contegono  un  gruppo  fenilico 
così  il  problema  si  riduce  a  stabilire  come  sono  legati  gli  altri  tre  atomi 
di  carbonio. 

Premesso  ciò,  è  evidente,  che  superate  alcune  difficoltà  sperimentali 
si  riuscirà  a  identificare  anche  questo  componente  della  reazione  per 
il  che  la  formula  di  struttura  dell’idrocarburo  C25H2#  risulterà  dimo¬ 
strata. 

Per  dare  un’idea  di  come  può  essere  generalizzata  la  reazione  fra 
l’idrocarburo  C#5H22  e  il  suo  omologo  superiore  C2SH23  verso  i  cloruri 
-dei  radicali  acidi,  riassumo  in  uno  specchietto  le  ricerche  fatte. 


296 


Contegno  dell' idrocarburo  C2:>H,f  e  del  suo  omologo  superiore  Cf8H,s 
verso  i  cloruri  dei  radicali  acidi. 


2  o 

*  « 

ÌZ  ol) 

«9  .2 

o  s. 

CLORURI  ACIDI 

PRODOTTO  DELLA  REAZIONE 

©  5r 
'■c  a 

o  •— 

»— « 

acetile 

non  si  forma  il  sale  di  pirilio 

id. 

benzoile 

cloruro  di  2,4,6-trifenilpirilio  (rend.  50  0/o  cir- 

ca  del  teorico). 

id. 

p-clorobenzoile 

cloruro  di  2-p-clorofenil-4,6-difenilpirilio  (ren. 

50  °/0  circa) 

id. 

p-bromobenzoile 

cloruro  di  2-p-bromofeuil-4-6-ditenilperilio 

(rendita  20  °/0  circa) 

id. 

p-toluile 

cloruro  di  2-p-tolil-4,6  difenilpirilio  (rend.  55  °/0 

circa) 

id. 

p-nitrobenzoile 

traccio  di  sale  di  pirilio 

id. 

cumiamile 

non  si  forma  il  sale  di  pirilio 

acetile 

non  si  forma  il  sale  di  pirilio 

id. 

benzoile 

cloruro  di  2-fenil  4.6-p-ditol ilpirilio  (rend.50  °/0 

circa) 

id. 

p  clorobenzoile 

cloruro  di  2--p-clorofenil-4,6-p-ditolilpirilio 

(rendita  20  %  circa) 

id. 

p  toluile 

cloruro  di  2,4,6- p  -  tri  tol  i  1  pirii  io  (rend.  10  °/<> 

circa) 


Dall’esame  dello  specchietto  risulta  che  variando  l’idrocarburo  o  i 
cloruri  acidi  non  si  riesce  a  rendere  la  reazione  quantitativa  ;  nè  si 
può  dire  influisca  sul  rendimento,  il  carattere  elettropositivo  od  elet¬ 
tronegativo  del  sostituente  nella  molecola  del  cloruro  acido  impiegato. 
Per  ciò  che  riguarda  i  diluenti,  il  solfuro  di  carbonio  dà  i  migliori  ri¬ 
sultati  :  la  reazione  ha  luogo  anche  impiegando  come  diluente  il  nitro- 
benzene,  cioè  operando  in  sistema  omogeno,  mentre  non  avviene  con  la 
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ligroina.  Tra  gli  agenti  condensanti  e  catalitici  serve  solamente  il  clo¬ 
ruro  di  alluminio  sublimato;  col  cloruro  ferrico  sublimato  e  col  cloruro 
di  zinco  la  reazione  non  avviene  nel  modo  sopraindicato. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Preparazione  dell' idrocarburo  C^H^. 

Questo  idrocarburo  venne  preparato  secondo  le  indicazioni  di  Ter- 
linck  (*)  un  po’  modificate,  con  ottimi  risultati,  sostituendo  all’idrossido 
di  potassio  all’alcool  quello  cosidetto  alla  calce.  Così  da  ogni  prepara- 
,  zione  di  gr.  75  di  acetofenone  ho  ottenuto  circa  gr.  45  di  idrocarburo 
fusibile  a  94°-95°  (dopo  una  cristallizzazione  dall’acido  acetico  glaciale 
e  una  seconda  da  alcool)  rendimento  che  della  reazione  4C6H5.CO.CH3  — ► 
— ►  C25H22-fC6H5.C00H-}-2H$0  rappresenta  il  90  %• 

Preparazione  dell  idrocarburo  Co8H28  . 

Gr.  75  di  p-metilacetofenone  si  mescolano  intimamente  con  gr.  800 
di  idrossido  di  potassio  alla  calce  polverizzato  ;  il  miscuglio  si  riscalda 
in  un  pallone  a  140°-160°  per  12  ore,  poi  il  prodotto  delia  reazione  si 
estrae  con  acqua  calda.  Si  lascia  raffreddare,  si  separa  per  decantazione 
il  liquido  alcalino  (*)  si  lava  il  residuo  due  o  tre  volte  con  acqua,  poi 
si  acidifica  con  acido  solforico  al  20°/o  e  si  sottopone  a  una  corrente 
di  vapore  per  eliminare  piccole  quantità  di  un  olio  leggero  che  si  forma 
nella  reazione.  Si  lascia  di  nuovo  raffreddare,  si  decanta  il  liquido  e  il 
residuo  costituito  da  una  massa  vischiosa  giallognola  si  scioglie  a  caldo 
in  acido  acetico  glaciale.  Da  questa  soluzione  per  raffreddamento  si  se¬ 
para  l’idrocarburo,  il  quale  poi  si  purifica  cristallizzandolo  o  dallo  stesso 
solvente  oppure  da  alcool  e  allora  lo  si  ottiene  in  cubetti  incolori  fu¬ 
sibili  a  122°  senza  decomposizione.  Rendimento  gr.  30. 

È  solubile  a  freddo  in  solfuro  di  carbonio  e  acetone,  poco  solubile 
a  freddo  e  più  a  caldo  in  etere,  ligroina,  acido  acetico  glaciale  ;  quasi 
insolubile  a  freddo  discretamente  a  caldo  in  alcool. 

Si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione  rossa  e 
fluorescenza  verde. 

Sostanza  gr.  0.1493;  C02  gr.  0.5054  ;  HzO  gr.  0.1059 

trov.%:  C  92,30  H  7.88 

per  C28Ht8  cale.  :  92,31  7.69. 


'*)  Bull.  Acc.  Belg.  (1904)  1053.  -  (2)  Acidilicando  si  separa  acido  p-toluico. 


Anno  LI.  —  Parte  II. 
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Nitrato  di  2,  4 ,  6  trifenilpirilio 


c6h5 

c 


HC^^CH 

cch,cxJc.c9h:> 

0 

NO, 


dall'idrocarburo  C25H22  e  cloruro  di  benzoile. 

Gr.  6  di  idrocarburo  C25H22  fusibile  a  94°-95°,  posti  in  un  pallon¬ 
cino  munito  di  una  canna  alla  cui  estremità  è  fissato  un  tubétto  pieno 
di  cloruro  di  calcio,  si  sciolgono  in  20-25  cc.  di  solfuro  di  carbonio, 
al  miscuglio  si  aggiungono  gr.  5  di  cloruro  di  benzoile  (teorico  2,6)  poi 
a  piccole  porzioni  ed  agitando  gr.  6  di  cloruro  di  alluminio  sublimato 
in  polvere.  11  miscuglio  dapprima  si  colora  in  rosso  poi  si  separano 
degli  aghetti  rossi  i  quali  aumentano  per  ulteriori  aggiunte  di  cloruro 
di  alluminio  fino  a  formare  una  massa  cristillina.  Contemporaneamente 
il  miscuglio  si  riscalda  leggermente  e  si  svolgono  vapori  di  acido  clo¬ 
ridrico.  Ultimata  l’aggiunta  del  cloruro  di  alluminio  si  immerge  il  pal¬ 
loncino  in  un  bagno  a  circa  45°  e  si  mantiene  a  tale  temperatura  per 
24  ore  poscia  per  separare  il  sale  di  pirilio  formatosi  si  possono  seguire 
due  procedimenti. 

I.  —  Dopo  aver  eliminato  il  solfuro  di  carbonio  il  prodotto  della 
reazione  si  versa  in  circa  un  litro  di  acqua  e  ghiaccio  dove  la  maggior 
parte  del  sale  di  pirilio  si  scioglie  con  colorazione  gialla  e  fluorescenza 
verde.  Si  aggiungono  2  cc.  di  acido  cloridrico  concentrato,  si  filtra 
(liquido  A)  il  residuo  si  lava  prima  con  acqua  poi  si  sospende  in  etere 
e  si  estrae  ripetutamente  con  una  soluzione  al  5  °/0  di  acido  cloridrico 
(liquido  A{).  Si  elimina  dal  liquido  A,  l’etere  con  una  corrente  di  aria 
poi  si  unisce  al  liquido  A. 

La  soluzione  eterea  per  eliminazione  del  solvente  fornisce  un  re¬ 
siduo  vischioso,  colorato  in  bruno,  (residuo  B)  del  quale  mi  occuperò 
in  seguito  nelle  ricerche  sul  residuo  insolubile. 

La  soluzione  acquosa  (liquidi  (A  At)  del  sale  di  pirilio  fornisce  : 
a)  per  aggiunta  di  acido  nitrico  diluito  il  ìiitrato  di  2,  4,  6  tri¬ 
fenilpirilio  in  fiocchi  gialli  pochissimo  solubili  in  acqua  fredda  ;  questo 
sale  cristallizzato  da  un  miscuglio  di  acetone  ed  etere  si  presenta  in 
aghetti  giallo  oro  fusibili  a  149°  con  decomposizione  (*). 


(l)  Tutti  i  nitrati  di  pirilio  da  me  ottenuti  sono  quasi  insolubili  in  acqua  fredda  ; 
cristallizzano  facilmente  dall’acetone,  o  da  un  miscuglio  di  acetone  ed  etere,  acetone 
e  acqua  o  da  acido  acetico  glaciale;  perciò  si  prestano  assai  bene  per  l’analisi.  Le 
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Sostanza  gr.  0.1577  ;  N  cc.  5,2  a  22°  c  740,6  mm. 

trov.  %  :  N.  3,66 
per  C23Hn04N  cale.  :  3,77. 

b )  per  aggiunta  di  un  eccesso  di  acetato  sodico  l’a,  y>  «-trifenil- 
tx-idrossi-s-cheto-<*,  r-pentadiene 


c6h5 

C 


HC 

CH  +  CH3.('OONa 

€6H5C 

\J 

C.CeH, 

0 

Cl 

C*H 


HC,/\CH 


C6H,C 


C.CcH 


0 

Ò-COCH, 


f-  H.OH 


C6H5.C(OH):CH-  C(C6H5):CH.CO.C6H5-fCHs.COOH 


il  quale  cristallizzato  prima  da  alcool,  poi  da  un  miscuglio  di  benzene 
c  ligroina,  si  presenta  in  aghetti  leggermente  giallognoli  fusibili  a 
119°-1200  conforme  ai  dati  di  Dilthey  (‘). 

Sostanza  gr.  0.1187  ;  C02  gr.  0,3690;  HsO  gr.  0,0630 

trov.  %  :  C  84,77  H  5,80 
per  C23H1S02  cale.  :  84,66  5,50. 

c)  infine  per  aggiunta  di  un  eccesso  di  idrossido  di  ammonio  la 
2,  4,  6-trifenilpiridina 


c6h5 

C 

uc/Scn 


c6h, 


UC/ScU 


C,.H,d 


XHj 


o 

Cl 


c.c6H5 


C.H5C 

N 


C.C.H, 


+  HoO  +  HC1 


la  quale  si  separa  in  fiocchi  giallo-rossastri  assieme  ad  idrossido  di 
alluminio.  Per  separarla  si  estrae  con  etere,  distillato  poscia  il  solvente 
il  prodotto  ottenuto  si  cristallizza  da  alcool.  Si  ottiene  in  aghetti  in¬ 
colori  fusibili  a  137-138°  conforme  ai  dati  di  Wislicenus  e  Newman  (*) 
e  Dilthey  (3)  (4). 


loro  soluzioni  in  acetone  e  in  acido  acetico  glaciale  sono  per  lo  più  gialle  con  fluo, 
rescenza  verde  più  o  meno  accentuata  ;  mentre  quelle  nell’acido  solforico  concentrato 
sono  giallo-arancio  e  solamente  alcune  di  esse  fluorescenti.  -  (*)  J.  pr.,  [Il],  94- 
67,  (1916).  -  (*)  A  302 ,  241  (1898).  -  <3)  loc.  cit.  -  {*)  La  2,  4,  6  trifenilpiridiua 
ottenuta  nel  modo  giù  detto  si  presenta  qualche  volta  in  aghetti  leggermente  colo¬ 
rali  in  rosa.  Per  ottenerla  incolora  e  fusibile  a  137°  138°  si  scioglie  a  caldo  in  acido 
acetico  glaciale  si  aggiungono  piccole  quantità  di  anidride  cromica,  si  fa  bollire,  si 
precipita  poi  con  acqua  e  si  cristallizza  dal  alcool. 
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Sostanza  gr.  0,1794;  COg  gr.  0.5892;  H*0  gr.  0.0930;  gr.  0.1302; 
N  cc.  4,8  a  13°  e  745  mm. 

trov.  %  '•  c  89.58  H  5,39  N  4,28 
per  C2,H17N  cale.  i  89,90  5,50  4,60. 

Le  acque  madri  si  filtrano  per  separare  l’idrossido  di  alluminio, 
poi  addizionate  di  5  cc.  di  idrossido  di  sodio  al  10  %  si  concentrano 
ad  un  volume  di  circa  50  cc.  Acidificando  con  acido  solforico  al  20  % 
si  separa  esclusivamente  acido  benzoico  fusibile  a  120-121°. 

II.  —  Dopo  aver  eliminato  il  solfuro  di  carbonio,  al  residuo  si  ag¬ 
giungono  50  cc.  di  acido  acetico  glaciale.  L’addizione  di  questo  solvente 
non  produce  un  notevole  riscaldamento,  in  ogni  modo  conviene  tenere 
il  palloncino  immerso  nel  ghiaccio.  Il  tutto  si  riscalda  poscia  un  po’  a 
bagno  maria,  si  filtra  e  al  liquido  si  aggiungono  50  cc.  di  una,  solu¬ 
zione  al  5  %  di  cloruro  ferrico  in  acido  acetico  glaciale.  Si  separa  su¬ 
bito  quantitativamente  il  sale  di  ferro  del  cloruro  di  2,  4,  6-trifenilpirilio 


c6h5 

c 

hc/^:ch 


C,H.C 


X^C.CcHb 
O 

FeCl, 


il  quale  cristallizzato  dall  acetone  si  presenta  in  aghetti  giallo-bruni 
fusibili  a  177°  conforme  ai  dati  di  Dilthey  (*). 


Ricerche  sul  residuo  insolubile  (B). 

Siccome  nella  soluzione  acquosa,  dopo  aver  separato  la  2,  4,  6-tri- 
fenilpiridina  e  l’idrossido  di  alluminio  (vedi  sopra),  si  è  riscontrato 
esclusivamente  acido  benzoico  (*)  così  si  deve  ritenere  che  il  prodotto 
della  scissione  dell’idrocarburo,  non  ancora  identificato,  dovrà  ricer¬ 
carsi  nel  residuo  insolubile. 

Per  questo  scopo  spero  di  ottenere  buoni  risultati  operando  col  pro¬ 
cedimento  (II)  perchè  eliminato  completamente  il  sale  di  pirilio  sotto 
forma  del  suo  sale  di  ferro  riuscirà  più  facile  la  ricerca  dei  componenti 
il  miscuglio  del  residuo  insolubile  (B).  Fino  ad  ora  da  questo  miscuglio 
ho  potuto  separare:  traccie  di  acetofenone  e  una  discreta  quantità  di 
idrocarburo  inalterato  (gr.  2.5). 

L’aceto fenone,  che  ho  caratterizzato  trasformandolo  nel  suo  semi- 

(‘)  J.  pr.,  2  94,  66  (1916).  -  (*)  L’acido  benzoico  proviene  dalla  decomposi¬ 
zione  del  cloruro  di  benzoile  ciò  che  è  dimostrato  dal  fatto  che  sostituendo  nella  reazione 
fra  idrocarburo  e  cloruro  acido  il  cloruro  di  benzoile  col  cloruro  di  p-cl*robenzoile  si 
forma  solamente  acido  p-cloiobenzoico. 
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carbone  fusibile  198-200°  però  non  costituisce  un  prodotto  della  scis¬ 
sione  dell’idrocarburo  perchè  sostituendo  nella  reazione  fra  idrocarburo 
e  cloruro  acido  il  cloruro  di  benzoile  col  cloruro  di  p-toluile  si  forma 
il  p-metilacetofenone  CH3.C6H4.CO.CH3. 

Nitrato  di  2-p-clorofenil-4,  6-difenilpirilio 

C6H5 

■ 

c 

HC/^.HC 

C6H5.dxJc.C6H,01 

O 

no3 

dall’idrocarburo  C25H22  e  cloruro  di  p-clorobenzoile. 

Gr.  6  di  idrocarburo  C23H22  sciolti  in  20  cc.  di  solfuro  di  carbonio 
si  condensano  nel  modo  già  descritto  con  gr.  4  di  cloruro  di  p-cloro¬ 
benzoile  (')  in  presenza  di  gr.  6  di  cloruro  di  alluminio  sublimato.  Dopo 
•aver  eliminato  il  solfuro  di  carbonio  il  residuo  si  tratta  con  50  cc.  di 
acido  acetico  glaciale,  si  riscalda  un  poco  a  bagno  maria  e  si  filtra. 
Si  ottiene  una  sostanza  gialla,  probabilmente  il  cloruro  di  2-p-clorofe- 
nil-4,  6-difenilpirilio  solubile  in  acqua  con  colorazione  gialla  e  fluo¬ 
rescenza  verde. 

Trattando  la  soluzione  acquosa  di  questo  sale  : 

a)  con  acido  nitrico  diluito  si  separa  subito  in  fiocchi  giallo-oro 
il  nitrato  di  2- p-clorofenil  4 ,  6-difenilpirilio  il  quale  cristallizzato  dal¬ 
l’acetone  si  presenta  in  finissimi  aghi  gialli  fusibili  a  161°  con  decom¬ 
posizione. 

E’  solubile  a  freddo  in  acido  acetico  glaciale  con  fluorescenza  verde 
c  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione  giallo-arancio.  La  so¬ 
luzione  solforica  non  è  fluorescente. 

Sostanza  gr.  0.1390;  N  cc.  4,3  a  22°  e  746  mm. 

trov.  :  °/0  N  3,45 

per  C23H1604NC1  cale.  :  3,45. 

(*)  I  cloruri  di  p-clorobenzoile,  p-bromobenzoile.  p-toluile  e  cinnamile  li  ho  pre¬ 
parati  secondo  le  indicazioni  di  C-  Meyer  M.  22,  778  (1901)  cioè  per  azione  del 
coruro  di  tionile  sui  rispettivi  acidi.  Il  cloruro  di  tionile  l’ho  ottenuto  per  azione 
dell’anidride  solforosa  sul  pentacloruro  di  fosforo  seguendo  i  dati  di  H.  Bieltz  e 
W.  Bieltz.  (Ubumgsbeispiele  aus  der  anorganiseben  experimental  chemie). 

Per  la  pieparazione  dei  cloruri  acidi  conviene  impiegare  come  clorurante  il  mi¬ 
scuglio  di  cloruro  di  tionile  e  ossicloruro  di  fosforo  p.  eb.  65°-105°  come  lo  si  ottiene 
in  seguito  a  una  prima  rettificazione  del  prodotto  della  reazione  sopracitata.  Adope¬ 
rando  detto  miscuglio  la  clorurazione  procede  molto  più  rapida.  L’accelerazione  della 
velocità  di  clorurazione  probabilmente  è  dovuta  alle  proprietà  solventi  dell’ossicloruro- 

di  fosforo. 
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b)  con  idrossido  di  ammonio  si  separa  in  fiocchi  rossastri  la 
2-p-clorofen il-4,  6 -difen ilpiridina . 


a,H-, 


s) - O 


HC 

CLH-.C 


C 


N 


CH 

C.C6H4.C1 


Questa  si  scioglie  in  etere  poscia  si  distilla  il  solvente  e  il  prodotto 
che  si  ottiene  si  cristallizza  da  alcool.  Si  presenta  in  aghetti  incolori 
fusibili  a  137°.  La  sua  soluzione  in  acido  solforico  concentrato  presenta 
fluorescenza  bleu. 

Sostanza  gr.  0.3205  ;  AgCl  gr.  0.1367 

trov.  :  %  CI  10,55 
per  C23H16NC1  cale.:  10,38. 

cj  con  acetato  sodico  si  separa  quasi  subito  la  pseudobase  in  fiocchi 
leggermente  giallognoli  però  non  mi  -è  riuscito  di  cristallizzarla. 

*  2-p-bromofenil-4 ,  6-difenilpiridina  dal  cloruro  di  2-p-bromofenil- 
4,  6-difenilpirilio. 


Risulta  trattando  la  soluzione  acquosa  del  cloruro  di  2-p-bromofe- 
nil  4,  6-difenilpirilio  (ottenuto  condensando  gr.  6  di  idrocarburo  C#5Ht; 
sciolti  in  20  cc.  di  solfuro  di  carbonio  con  gr.  5  di  cloruro  di  p-bro- 
mobenzoile  in  presenza  di  gr.  6  di  cloruro  di  alluminio)  con  un  eccesso 
di  idrossido  di  ammonio.  La  2xp-bromofenil-4.  6-difenilpiridina  si  se¬ 
para  assieme  ad  idrossido  di  alluminio  perciò  si  estrae  con  etere  poi 
distillato  il  solvente  il  prodotto  ottenuto  si  cristallizza  dall’alcool.  Questa 
piridina  sostituita  si  presenta  in  laminette  incolori  fusibili  a  154°-155*. 
La  sua  soluzione  nell’acido  solforico  concentrato  non  è  fluorescente. 
Sostanza  gr.  0.2509  ;  AgBr  gr.  0.1225. 

trov.  :°/0  Br  20,78 
per  C23H16NBr  cale.  :  20,71. 

Nitrato  di  2-p-tolil-4 ,  6-difenilpirilio  dallMdrocarburo  C,:,H22  e  clo¬ 
ruro  di  p-toluile. 
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C#H5 

c 

nc/Scu 


an,.c 


6  5  \/ 

o 

NO 


Exx 

•C6H4. 


CH 


Decomponendo  con  acqua  e  ghiaccio  (circa  1500  cc.)  il  prodotto 

che  risulta  dalla,  condensazione  di  gr.  7  di  idrocarburo  C25H2#  sciolti 
in  25  cc.  di  solfuro  di  carbonio,  gr.  5  di  cloruro  di  p-toluile  in  presenza 

di  gr.  7  di  cloruro  di  alluminio  sublimato,  si  ottiene  un  liquido  giallo 
arancio  con  fluorescenza  verde  nel  quale  si  trova  disciolto  il  cloruro 
di  2-p-tolil-4,  6  difenilperilio. 

Trattando  questa  soluzione  : 

a)  con  acido  nitrico  diluito  si  ottiene  in  flocchi  giallo-aranciati 
il  nitrato  di  2  p-totil-4,  6-difenilpirilio  il  quale  cristallizzato  da  acetone 
umido  si  presenta  in  laminette  giallo-arancio  splendenti  fusibili  a  155° 
con  decomposizione.  E’  solubile  a  freddo  in  acido  acetico  glaciale  con 
fluorescenza  verde  e  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione 
giallo-arancio  e  leggera  fluorescenza  verde. 

Sostanza  gr.  0.1580;  N  cc.  5,4  a  22°  e  746  mm. 

trov.  :  °/0  N  3,82 
per  C24H1804N  cale.  :  3,62. 

b)  con  un  eccesso  di  acetato  sodico  si  separa  1’*,  r  difenil-e  p-tolil- 
a-idrossi-e-cheto-a,  Y-Pentadiene  C,H5.C(OH):CH.C(C8H5):CH.CO.CcH4  CH 
il  quale  cristallizzato  prima  da  alcool  poi  da  un  miscuglio  di  benzene 
e  ligroina  si  presenta  in  aghetti  fusibili  a  105°  conforme  ai  dati  di  Dil¬ 
they  (‘|. 

Sostanza  gr.  0.1349;  C02  gr.  0.4191  ;  H20  gr.  0.0788 

trov.  :  %  C  84,72  H  6,52 
per  C24Hf0O2  cale.  :  84,70  5,9. 

c)  con  idrossido  di  ammonio  si  separa  in  fiocchi  rossastri  la 
2-p-tol il-4,  6 - difenilpiridin a . 

Cr,H5 


C 

HC/^CH 


C*H,.C 


14  ■ 

N 


c.c6h4ch; 


Questa  si  scioglie  in  etere  poi  dopo  aver  eliminato  il  solvente  il 
prodotto  ottenuto  si  cristallizza  dall’alcool.  Si  ottiene  in  aghetti  incolori 
fusibili  a  111°.  Si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  con  fluore¬ 
scenza  bleu. 


(‘)  J.  pr.  [II]  101 ,  177  (1921). 
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Sostanza  gr.  0.1730  ;  N  cc.  6,4  a  14°,  8  e  733  mm. 

trov.  :  %  N  4,2 
per  C24H19  N  cale.  :  4,4. 

Sale  di  ferro  del  2-fenil-4,  6  p  ditolilpirilio 

C6H4.CH, 

m 

c 

HC/^CH 

CH3.C6H4.dx^C.C6H5  ‘  . 

0 

FeCl4 

dall’idrocarburo  Ct8H28  e  cloruro  di  benzoile. 

Gr.  4  di  idrocarburo  C28H28  fusibili  a  122°,  posti  in  un  palloncino 
munito  di  una  canna  alla  cui  estremità  è  fissato  un  tubetto  pieno  di 
cloruro  di  calcio,  si  sciolgono  in  15-20  cc.  di  solfuro  di  carbonio  ;  si 
aggiungono  gr.  3.5  di  cloruro  di  benzoile  poi  poco  a  poco  gr.  4  di 
cloruro  di  alluminio  sublimato.  La  reazione  avviene  come  nei  casi  pre¬ 
cedentemente  descritti  per  l’idrocarburo  C25H22,  però  in  questo  caso  la 
colorazione  che  si  manifesta,  quando  si  aggiunge  il  cloruro  di  allumi¬ 
nio,  è  molto  più  intensa.  Procedendo  poscia  nel  solito  modo,  cioè  de: 
componendo  il  prodotto  della  reazione  versandolo  in  acqua  e  ghiaccio 
(circa  1000  cc.)  si  ottiene  una  soluzione  verdastra  con  fluorescenza 
verde  dalla  quale: 

a)  per  salatura  con  cloruro  sodico  si  separa  il  cloruro  di  2  fenil- 
4,  6-p  ditolilpirilio  il  quale  si  trasforma  nel  rispettivo  sale  di  ferro 
sciogliendolo  in  acido  acetico  glaciale  e  aggiungendo  al  liquido  una 
soluzione  al  5  °/0  di  cloruro  ferrico  nell’acido  acetico  glaciale. 

Il  sale  di  ferro  del  2  fenil-4,  6 p- ditolilpirilio  cristallizzato  dall’ace¬ 
tone  si  presenta  in  aghetti  giallo  bruni  fusibili  a  234°. 

Sostanza  gr.  0.3202  ;  Fe203  gr.  0,0480  ;  AgCl  0.3436 

trov.  :  %  Fe  10,50  CI  26,55 
per  Ct5H2,OFeCl4  cale.  :  10,45  23,54. 

b)  per  aggiunta  di  un  eccesso  di  idrossido  di  ammonio  si  separa 
in  fiocchi  rossastri  la  2-fenil  4,  6-p-ditolilpiridina. 

C6H4.CH, 

C 

Ch/^CH 

CHf.C6H4.C^C.C6H5 

N 

Questa  si  scioglie  prima  in  etere,  poi  distillato  il  solvente  il  pro¬ 
dotto  ottenuto  si  cristallizza  dall’alcool.  Si  presenta  in  laminette  inco¬ 
lori  fusibili  a  138°.  Si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  con  fluo¬ 
rescenza  bleu. 
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Sostanza  gr.  0.1189;  N  cc,  4,2  a  12°  e  742  mm. 

trov.  :  %  N  4,1 
per  C25H21N  cale.  :  4,2. 

c)  per  aggiunta  di  un  eccesso  di  acetato  sodico  si  separa  la 
pseudobase  in  fiocchi  giallo-chiari  però  quasi  subito  si  altera. 

Nitrato  di  2-p-clorofenil-4,  6-p-ditolilpirilio 


C6H4.CII. 

C 

Hc/VlH 


CH3.C6H40 


0 


C.C6H4C1 


NO. 


dall’idrocarburo  C28H28  e  cloruro  di  p-clorobenzoile. 

Decomponendo  con  acqua  e  ghiaccio  il  prodotto  che  risulta,  dalla 
condensazione  di  gr.  6  di  idrocarburo  C28H28  sciolti  in  20  cc.  di  solfuro 
di  carbonio,  gr.  5  di  cloruro  di  p-clorobenzoile  in  presenza  di  gr.  6  di 
cloruro  di  alluminio,  si  ottiene  un  liquido  giallo  con  fluorescenza  verde 
nel  quale  si  trova  disciolto  il  cloruro  di  2-p-elorofenil-4,  6-p-ditolilpirilio. 
Aggiungendo  a  questa  soluzione  dell’acido  nitrico  diluito  si  separa  in 
fiocchi  gialli  il  nitrato  di  2-p-clorofenil-4,  6-p-ditolilpirilio  il  quale  cri¬ 
stallizzato  dall’acido  acetico  glaciale  si  presenta  in  prismetti  riuniti  in 
fascio  fusibili  a  190°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1704  ;  N  cc.  4,8  a  24°6  e  745  mm. 

trov.  :  N  3,10 
per  C25H20O4ClN  cale.  :  3,23. 

Addizionando  invece  alla  soluzione  contenente  il  cloruro  di  2-p  clo- 
rofenil-4,  6-p-ditolilpirilio  idrossido  di  ammonio  fino  a  reazione  forte¬ 
mente  basica  si  separa  in  fiocchi  rossastri  la  2-p-clorofenil-4,  6-ditolil- 
piridina 

C6H4.CHs 

C 

CH3.C6H4d|^Jc.C6H4Cl 

N 


assieme  a  idrossido  di  alluminio.  Si  estrae  con  etere,  il  solvente  si  di¬ 
stilla  e  il  prodotto  ottenuto  si  cristallizza  da  alcool. 

La  2-p-clorofenil-4,  6-p  ditolilpiridina  si  ottiene  in  lunghi  aghi  in¬ 
colori  fusibili  a  188°. 

Sostanza  gr.  0.1858  ;  AgCl  gr.  0.0715 

trov.  :  V0  CI  9,52 
per  C25H20NC1  cale.  :  9,59. 


« 


2 ,  4 ,  6 -p-tritolilpiridina 


c,h4.ch3 

c 

HC/^CH 


CH3.CfH4C 


J  :  • 

N 


C.06H4.CH3 


dal  cloruro  di  2,  4,  6-p  tritoliIpirilio. 

Questa  piridina  sostituita  risulta  trattando  la  soluzione  del  cloruro 
di  2,  4,  6  p  tritolilpirilio  (il  quale  risulta  condensando  gr.  6  di  idrocar¬ 
buro  C,8llj8  sciolti  in  20  cc.  di  solfuro  di  carbonio  con  gr.  5  di  cloruro 
di  p-toluile  in  presenza  di  gr.  6  di  cloruro  di  alluminio)  con  un  eccesso 
di  idrossido  di  ammonio.  La  2,  4,  6 -p-tritolilpiridina  si  separa  assieme 
ad  idrossido  di  alluminio  perciò  si  estrae  con  etere,  il  solvente  si  distilla 
e  il  prodotto  ottenuto  si  cristallizza  dall'alcool. 

La  2,  4,  6-p-tritolilpiridina  si  ottiene  in  lunghi  aghi  incolori  Fusi¬ 
bili  a  177°.  Si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  con  fluore¬ 
scenza  bleu. 

Sostanza  gr.  0.1854  ;  N  cc.  6,4  a  21°  e  745  min. 

trov.  :  °/0  N  3,87 
per  C,6H2JN  cale.  :  4,00. 


Torino  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


CUSMANO  G.  -  Riduzione  catalitica  dei  nitroni. 


Com’è  noto,  nel  1909  A.  Angeli  (‘)  propose  di  sostituire  le  antiche 
forinole  cicliche  degli  eteri  N-alchilici  delle  aldo-  e  chetossime 

Rj.C  —  N.R 

\/ 


R.CH-N.R  e 
/ 


O 


R.CH  =  N.R 

II 

O 


rispettivamente  con  queste  altre,  apcr&  : 

e  R2.C  =  N  .  R 

II 

O 

Con  ciò  si  poneva  in  evidenza  la  loro  parentela  con  gli  acidi  ni- 
tronici  e  quindi  P.  PfeifFer  nel  1916  dava  ad  essi  il  nome  di  nitroni . 

La  nuova  formola  richiamò  l’attenzione  di  vari  chimici  su  quei 
composti,  i  quali  vennero  perciò  cimentati  in  numerose  reazioni  ;  fra 
queste  non  mancarono  le  riduzioni,  da  cui  si  ebbero  i  seguenti  risultati. 


O  R.  A.  L.,  [5]  18,  li,  40  (1909). 
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Impiegando  il  reattivo  di  Grignard  dagli  aldo-nitroni  si  passò  (*)• 
alle  P-idrossilammine: 

R.CH  =*  N.R  — ►  1LCH  —  N.R 

I!  *  I 

O  OH 

Invece,  con  l’idrogeno  nascente  e  precisamente  con  zinco  e  cloruro 
ammonico  si  ottenne  la  ba3e  di  Schiff : 

R.CH  =  N.R  R.CH  =  N.R 

II 

O 

e  con  zinco  e  acido  acetico,  o  con  amalgama  d’alluminio  si  pervenne 
addirittura  aH’ammina  secondaria  : 

R.CH  =  N.R  R.CH,  -  NH.R 

il 

0 

Come  si  vede,  si  sorpassa  il  primo  termine  della  riduzione,  corri¬ 
spondente  all’addizione  di  due  atomi  d’idrogeno,  cioè  la  ^-idrossi- 
lammina. 

Poiché  da  qualche  tempo  mi  occupo  (*)  della  riduzione  dei  com- 
composti  azotati  per  mezzo  dell’idrogeno  in  presenza  di  nero  di  platino, 
pervenendo  spesso  a  risultati  differenti  da  quelli  forniti  dagli  ordinari 
riducenti,  ho  voluto  sperimentare  il  processo  sui  nitroni  per  stabilire 
se  dessero  le  ^-idrossilammine.  Ho  provato  su  due  aldo-nitroni 

C6HvCH  =  N.C(1H,  e  CH:tO.C„II4.CH  =  N.C6II5 

Il  '  Il 

O  0 

e  sopra  un  chetonitrone 

(C2H:>),.C  =  N.C6H;> 

II 

O 

raggiungendo  appunto  il  risultato  sperato.  Anzi,  con  questo  mezzo  le 
p-idrossilàmmine  si  formano  quasi  quantitativamente,  inquinate  da 
pochissima  ammina  secondaria;  così  dal  fenil-N-feniltrone  si  ha  ben- 
zilfenilidros8ilammina  e  benzil-anilina. 

La  riduzione  del  nitrone  procede  assai  rapidamente;  l’idrossilam- 
mina  relativa  è  invece  stabilissima  di  fronte  all’idrogeno  e  platino  (3) 
e  perciò  non  è  necessario  limitare  la  quantità  del  gas  che  si  pone  a 

(‘)  Angeli,  Alessandri  e  Ajazzi-Mancini,  Ibid.  [5]  20,  I,  546  (1911).  -  (*)  G.  ó/, 
1,  65  (1921).  -  (3)  Ciò  corrisponde  al  fatto  osservato  da  Angeli.  Alessandri  e  \jazzi- 
Mancini  (1.  c.)  secondo  i  quali,  mentre  l’idrossilammina  (Cf)Ht)2  .  N .  C6Hg  non  si  altera 

ÒH 

con  amalgama  d’Al.,  il  relativo  nitrone  si  riduce  sino  alla  base  secondaria. 
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reagire.  L’ammina  secondaria  si  forma  indipendentemente  dal  prodotto 
principale.  Tenendo,  infatti,  presente  la  particolare  struttura  del  gruppo 
nitronico,  è  chiaro  che  l’addizione  ad  esso  di  una  mol.  d’idrogeno  può 
immaginarsi  in  tre  modi  diversi,  come  mostrano  gli  schemi  : 


I)  R.CH  — NH,R  II)  R  .  C  =  NH  .  R 


H  OH  * 


III)  R.CH-N.R 

H  OH 


ed  è  anche  chiaro,  allora,  che  se  l’addizione  si  fa  secondo  i  due  primi 
due  schemi,  dando  luogo  a  sostanze  non  sature,  la  riduzione  può  fa¬ 
cilmente  continuare;  se  invece  l’addizione  si  fa  secondo  il  terzo,  gene¬ 
rando  un  composto  saturo,  essa  può  arrestarsi. 

Con  quest’ipotesi  si  spiegano,  secondo  me,  i  risultati  della  riduzione 
catalitica  da  un  lato  e  quelli  delle  riduzioni  con  idrogeno  nascente  dal¬ 
l’altro.  Difatti,  con  il  primo  processo  la  riduzione  seguirebbe  due  vie  e 
massimamente  quella  che  corrisponde  al  III  schema;  con  gli  altri  processi 
seguirebbe  invece  la  via  indicata  con  il  I  e  II  schema. 

Riduzione  catalitica  del  fenil-N-fenilnitrone.  —  In  una  bottiglia 
munita  di  tappo  con  rubinetto  si  pone  la  soluzione  eterea  al  7-8%  del 
nitrone  (gr.  3)  insieme  con  un  nero  di  platino  (2-3  dgr.l;  si  estrae 
l’aria  con  una  pompa  ad  acqua,  e  in  suo  luogo  si  fa  entrare  dell’idro¬ 
geno;  infine,  chiuso  il  rubinetto,  si  mantiene  il  liquido  in  agitazione 
per  circa  mezzora.  Compiuta,  così,  la  riduzione  si  filtra  la  soluzione  e 
si  concentra  a  bagno-maria:  si  ottengono,  dopo  raffreddamento,  cristalli 
prismatici  di  una  sostanza  con  il  p.  fi  a  85°  circa.  Nelle  madri,  separato 
un  altro  poco  dello  stesso  prodotto,  rimane  una  piccola  quantità  di  una 
sostanza  che  tramanda  odore  di  fiori  del  tutto  simile  a  quello  della 
benzilfenilammina.  Il  prodotto  principale  della  riduzione  cristallizza 
in  grandi  prismi  dall’etere  etilico,  dall’etere  acetico  o  dall’alcool.  Le 
soluzioni  si  colorano  fortemente  in  giallo  (mentre  quella  primitiva  ap¬ 
pena  tolta  dall’ambiente  della  riduzione  è  incolorai  e  anche  i  cristalli 
che  si  depongono  acquistano  un  color  zolfo,  senza  tuttavia  cambiar  sen- 
sibilmenté  il  p.  f.  Analisi : 

Sostanza  gr.  0,1845;  CO*  gr.  0,5281;  HtO  gr.  0.1078 
«  *  0,0990;  N  cc.  6,00  a  10°  e  747  mm. 

tro v.  %:  C  78,06  ;  H  6.48;  N  7,19; 

per  C13H13ON  cale.  :  78,35  ;  6,57  ;  7,03. 

La  sostanza  si  riconosce  per  idrossilammina  perchè  riduce  a  freddo 
il  nitrato  d’argento  ammoniacale;  di  più,  se  trattata  in  soluzione  eterea 
con  ossido  giallo  di  mercurio,  si  trasforma  con  tutta  facilità  nel  nitrone 
originario,  p.  fi  116°. 

Riduzione  dell’ dnisil-N-fenilntirone.  —  Operando  come  sopra,  si 
ottiene  un’idrossilammina  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  legger¬ 
mente  paglierini,  con  p.  f.  a  circa  81°,  mentre  il  nitrone  originario 
fonde  a  111°. 
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Una  derminazione  d’azoto  dette: 

Sostanza  gr.  0.1600  ;  N  cc.  8,4  a  10°  e  757  mm. 

trov.  %  :  N  6.31  ; 

per  Cl4H160,N  cale.  :  6,16. 

Riduzione  del  difenil-N-fenilnitrone.  —  Questa  sostanza,  descritta 
da  Angeli,  Alessandri  e  Ajazzi -Mancini  (1.  c.)  si  scioglie  poco  in  etere,, 
ma  si  può  egualmente  ridurre  cataliticamente  sospendendola  nel  sol¬ 
vente,  insieme  con  nero  di  platino,  e  agitando  il  tutto  in  ambiente  di 
idrogeno.  L’idrossilammina  che  si  forma  è  notevolmente  solubile  in 
etere,  cosicché  la  fine  della  reazione  è  indicata  dalla  totale  sparizione 
di  sostanza  organica  solida. 

L’idrossilammina  fonde  a  127°  ed  era  già  stata  ottenuta  dai  citati 
autori  per  azione  del  bromuro  di  magnesiofenile  sul  fenil-N-fenilni- 
trone,  ma  non  era  stata  potuta  preparare  per  riduzione  con  idrogeno 
nascente  dal  relativo  nitrone. 

Ringrazio  cordialmente  il  sig.  V.  Perez  dell’aiuto  prestatomi  in 
questa  ricerca. 

Firenze.  -  Lab.  di  Cuimica  Org.  del  R.  Istituto  di  Studi  Superiori.  Agosto,  1921. 


CONDELLI  S.  -  L’enantiomorfismo  della  materia,  la  teoria 
Pasteuriana  e  la  vita. 

Nel  1904  pubblicai  un  lavoro  m  questa  Gazzetta  sulla  scissione  del¬ 
l’acido  racemotartarico  per  mezzo  dell’Aspergillus  niger  (*)  dal  quale 
risulta  che,  sebbene  con  velocità  un  po’  diversa,  dipendente  principal¬ 
mente  dalla  temperatura,  i  due  enantiomorfi,  vengono  completamente 
demoliti.  Questo  fatto  è  in  contrasto  con  la  teoria  di  Pasteur,  la  quale 
ammette  che  uno  dei  due  non  viene  attaccato. 

Per  essere  in  grado  di  riaffermare  o  negare  l’esattezza  della  teoria 
stessa  ho  istituito,  oltre  a  quelle  fatte,  varie  esperienze.  Queste  esperienze 
pur  essendo  limitate  (2)  sono  tuttavia  sufficienti  per  condurre  ad  una 
conclusione.  Ho  diviso  questo  lavoro  in  due  parti. 

In  questa  prima  nota  studieremo  il  comportamento  di  alcuni  com¬ 
posti  a  carbonio  asimmetrico,  otticamente  attivi  soltanto  nella  fase  li¬ 
quida,  di  fronte  a  diversi  microrganismi,  e  precisamente  stabiliremo  se 
veramente  esiste  costanza  nella  scelta  di  questi  fra  i  due  enantiomorfi 
delle  sostanze  racemiche. 

(')  G.  34,  II,  86.  -  {■)  Queste  ricerche  furono  eseguite  nell’Istituto  Chimico  della 
R.  Università  di  Roma,  e  non  mi  è  stato  possibile  svilupparle  maggiormente  perchè 
entrato  nei  Laboratori  chimici  del  Ministero  delle  finanze,  me  ne  manca  il  tempo. 
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Le  sostanze  racemichc  adoperate  per  questo  studio  sono  state  varie. 
Di  esse  alcune  furono  ottenute  daH’ovoalbumina,  mediante  demolizione 
con  barite,  cioè  seguendo  il  metodo  di  Schutzemberger  (*),  altre  furono 
preparate  con  i  metodi  appresso  cennati,  così  l’acido  malico,  l’acido  gli- 
cerico,  l’acido  a-amido  propionico,  l’acido  aspartico,  la  tirosina  e  la  leu- 
cina.  Furono  poi  acquistate  dalla  casa  Kalbann  di  Berlino  l’acido  lat¬ 
tico,  il  tartarico  ed  il  mandelico,  racemici.  Dell’acido  a-amido  propionico, 
lattico  e  tartarico,  è  stato  detto  in  una  nota  precedente  (2). 

Acido  malico,  —  L’acido  malico  naturale  è  levogiro.  Si  conosce 
anche  il  destro,  ottenuto  per  riduzione  del  destro-acido-tartarico  o  per 
scissione  di  quello  racemico  per  mezzo  della  cinconina.  L’acido  malico 
racemico,  pare  che  non  sia  stato  cimentato  con  i  microrganismi. 

Il  3  febbraio  1900,  feci  varie  semine  col  B.  del  colera  dei  polli  in 
una  soluzione  sterilizzata  al  12  per  1000  di  acido  levo  malico  (3)  neu¬ 
tralizzato,  e  tenui  in  termostato.  Lo  sviluppo  stentò  assai,  e  fu  nella  se¬ 
conda  metà  di  maggio  che  solo  potei  osservare  uno  sviluppo  rigoglioso 
in  tutte  le  semine  di  cui  due  con  fermentazione  finita,  cioè  in  cui  tutto 
l’acido  levo-malico  era  stato  bruciato. 

Preparai  quindi  dell’acido  malico  racemico  partendo  dall’acido  aspar¬ 
tico  di  Dessaigne  come  indica  Pasteur  (4)  cioè  mantenendolo  in  solu¬ 
zione  acquosa  su  b.  in.  e  facendovi  gorgogliare  il  prodotto  dell'azione 
dell’acido  nitrico  sull’anidride  arseniosa. 

Quando  cessò  lo  sviluppo  dell’azoto  saturai  con  ammoniaca  e  pre¬ 
cipitai  l’acido  malico  formato,  con  acetato  di  piombo.  Il  malato  di  piombo, 
raccolto  su  filtro,  lavato  bene,  spappolato  in  acqua,  fu  sottoposto  ad  una 
corrente  d’idrogeno  solforato.  Il  liquido,  filtrato  e  concentrato  a  sciroppo, 
diede  bellissimi  cristalli  compatti  di  acido  malico  racemico  inattivo,  che 
ottenni  puro  per  ricristallizzazioni.  Esso  cristallizza  più  facilmente  di 
quello  attivo  di  cui  è  meno  solubile  e  non  deliquescente. 

In  una  soluzione  di  malato  sodico  racemico  con  acido  malico  al  12  °/o0 
e  soliti  sali  seminato,  dopo  sterilizzazione,  il  B.  del  colera  dei  polli,  non 
osservai  alcun  sviluppo.  Dopo  circa  due  mesi  la  fermentazione  avvenne 
rap:dissima  e  l’acido  venne  tutto  bruciato  dal  batterio. 

Dalle  piastre,  gocce  pendenti,  preparati  colorati  ecc.,  risultò  che  la 
cultura  non  era  affattto  inquinata,  cioè  era  pura. 

Probabilmente  questo  periodo  d’incubazione  lungo,  sarà  dovuto  ad 
ostacoli  da  vincere  ;  dopo  però  sono  stati  demoliti  entrambi  gli  enan- 
tiomorfi. 

Acido  tartarico.  —  I  lieviti  sopportano  difficilmente  una  tempe¬ 
ratura  superiore  ai  28-30°. 


(*)  B1 .,  1875,  23  e  24.  -  (-)  C.  Ulpiani  e  S.  Condelli,  Asimmetria  e  Vitalismo, 
0.  ■'{ 0,  I.  344.  -  (b  La  soluzione  neutra  fu  fatta  come  quella  del  tartrato.  -  f4)  Pa¬ 
steur,  An.  de  Ch.  et  de  Ph.,  34,  IL  46. 
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Laurent  (l)  raccomanda  per  il  lievito  il  liquido  minerale  seguente  : 


Acqua 

CC. 

1000 

k2hpo4 

g- 

0,75 

MgS04 

» 

0.10 

(NH4)2S04 

» 

5,00 

preparai  quest’altro  substrato  : 

Ac.  tartro  racemico  crist.  g.  7,0 

KOH  q.  b.  per  neutralizzarlo 

Acido  libero,  stesso 

g- 

0,50 

Zucchero 

* 

1,50 

Solfato  ammonico 

» 

5,00 

»  di  magnesio 

» 

0,10 

Fosfato  potassico 

» 

0,75 

Acqua  fino  a 

cc. 

1000 

Dopo  sterilizzazione,  il  25  aprile,  vi  seminai  un  saccharomyces  a 
temperatura  ordinaria.  Quindici  giorni  dopo  osservai  che  il  liquido  era 
limpido,  con  deposito  al  fondo,  la  fermentazione  era  finita  ma  l’acido 
tartarico  non  era  stato  toccato. 

Lo  stesso  liquido,  ma  con  g.  9  di  puro  glucosio  invece  di  sacca¬ 
rosio,  seminai  il  25  maggio  col  saccharomyces  Pasteurianus  II  di 
Hansen,  sempre  a  temperatura  ordinaria. 

Lo  sviluppo  dapprima  fu  stentato,  poi  attivo  (svolgimento  di  bolli¬ 
cine  gassose,  formazione  di  una  patina  bianca  alla  superficie,  e  depo¬ 
sito  al  fondo). 

Il  9  novembre,  dopo  che  la  patina  si  era  affondata  e  non  se  ne 
formava  altra,  mentre  il  liquido  era  divenuto  limpido  con  forte  depo¬ 
sito  bianco,  filtrai  ed  evaporai  su  b.  m.  a  secchezza. 

La  reazione  era  nettamente  acida,  e  non  ottenni  riduzione  alcuna 
del  liquido  di  Fehling,  dopo  defecazione  con  acetato  di  piombo  nemmeno 
dopo  inversione,  dunque  tutto  lo  zucchero  era  scomparso. 

Ripreso  il  residuo  con  poca  acqua,  filtrata  la  soluzione  con  le  acque 
di  lavaggio,  acidificai  con  acido  acetico,  aggiunsi  10  volumi  d’alcool  ecc.(*) 

e  trovai  :  C4H606  =  g.  6,96  che,  trasformato  in  sale  neutro  di  potassio  in 

16 

cc.  100  diede  :  a  =0. 

Come  si  vede  il  Saccharomyces  Pasteurianus  II  Hansen  ha  demo¬ 
lito  tutto  il  glucosio,  ma  non  ha  toccato  l’acido  racemo  tartrico,  anzi 
pare  che  da  questo,  venga  alquanto  ostacolato  nel  suo  sviluppo. 

Ciò  fa  pensare  che  nei  liquidi  in  cui  è  necessario  un  po’  d’acido 
tartarico  libero  per  dare  reazione  acida  al  liquido,  nelle  fermentazioni 

(l)  A.  de  l’Inst.  Pasteur,  3,  303.  -  (,*)  Metodo  di  Goldenberg,  Geromout  e  Cie, 
Z.  au.  Ch.  22,  270. 
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con  i  Saccharomyces,  questo  acido  agisca  solo  tìsicamente,  cioè  in  quanto 
mantiene  acido  il  mezzo,  e  non  per  altro. 

Altri  tentativi  fatti  non  mi  hanno  dato  risultato  migliore  in  pre¬ 
senza  di  uno  zucchero. 

In  seguito,  nella  speranza  di  trovare  un’antinomia,  seminai  la  so¬ 
lita  soluzione  di  acido  tartarico,  col  B.  Fitzianus,  e  tenni  a  temperatura 
ordinaria. 

In  questa  soluzione  ci  si  sviluppano  bene,  anche  dopo  un  periodo 
di  adattamento,  le  seguenti  specie:  Sarcina  rossa,  Stafilococco  citrico, 
Eritro  bacillo,  Stafilococco  cereo,  Latte  bleu,  B.  rosso,  ecc.  con  intorbi¬ 
damento  rispettivamente  decrescente.  AH’esame,  il  liquido  seminato  col 
Fitzianus  si  mostrò  un  po’  vischioso  e  filante,  con  odore  di  formaggio.  Il 
processo  analitico  fu. identico  a  quello  descritto  altrove  (l)  ed  ottenni: 

C4H606  -  g.  1,29  a  29  =  -20 


Dunque  anche  il  B.  Fitzianus  per  l’acido  tartarico,  si  comporta 
come  il  B.  del  colera  dei  polli,  e  come  gli  ifomiceti.  Esso  ha  un  buon 
potere  di  scissione. 

Ecco  sulle  muffe  altre  due  esperienze.  Sostrato  : 

Acido  racemo  tartrioo  (in  parte  neutralizzati  con  NH3)  g.  5 
Fosfato  potassico  »  0,5 

Solfato  di  magnesio  »  0,25 

Acqua  sino  a  cc.  1000 

(Semina  3  aprile;  esame  15  maggio  1890).  Dopo  42  giorni  dalla  se¬ 
mina  a  temp.  ord.  ottenni  col  Rhyzopus  nigricans  : 

I  residuo  =  g.  2,1593 
4  *  6  j  demolito  -  »  2,8407 

21,5 

a  ==  —  3°l9'20' 


Col  Penicilium  glaucum  : 


C4UgOg 


residuo  =  g.  3.8719 
demolito  =  »  1,1281 


21,5  =.  _  0°44'20" 


Acido  glicerico.  —  Per  avere  dell’acido  glicerico  racemico  ricorsi 
alla  ossidazione  della  glicerina  con  acido  nitrico.  Il  sale  di  calcio  otte¬ 
nuto  puro  fu  quello  usato. 

Come  si  sa  il  Lewkowitsch  (*)  ha  cimentato  quest’acido  col  Peni- 
cillium  glaucum,  il  quale  preferisce  il  destro,  mentre  Franchland  e  Frew  (3) 
hanno  trovato  il  contrario  col  Bacillus  aethaceticus. 


O  G.  34,  II,  p.  S7  U90D*  -  (!)  B.  16 ,  2720.  -  (3)  Am.  Soc.  59,  96. 
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Era  giusto  quindi  vedere  come  stessero  le  cose,  e  rifeci  perciò  il 
saggio  di  Frankland  e  Frew. 

Dopo  fermentazione  ottenni  un  glicerato  di  zinco,  la  cui  soluzione 
deviava  a  sinistra,  quindi  era  residuo  dell’acido  destro,  ed  era  il  levo 
quello  preferito. 

11  liquido  di  cui  si  servirono  Frankland  e  Frew  era  il  seguente  * 


Glicerato  di  calcio  g.  30 

Peptone  »  1 

Carbonato  di  calcio  »  5 

Fosfato  di  potassio  »  0,1 

Solfato  di  magnesio  »  0,02 

CaCl8  »  0,01 

Acqua  cc.  1000 


La  fermentazione  durava  da  7  a  14  giorni  a  35°-38°. 

Il  glicerato  inattaccato  diede  loro  a  =  —  12  °,9  corrispondenti 

D 

all’acido  glicericico  destro. 

Io  ho  usato  il  sostrato  seguente  : 

Glicerato  di  calcio  g.  30  * 

Peptone  »  1 

Nitrato  ammonico 
Cloruro  sodico 
Fosfato  sodico 
Solfato  magnesico 

Acqua  sino  a  cc.  1000 


e  invece  di  35°-38°  ho  operato  a  temperatura  ordinaria. 

Le  esperienze  così  riescono  lunghe,  ma  offrono  l’immenso  vantag¬ 
gio  di  una  scissione  migliore  (1). 

Bisognava  vedere  :  1°  Se  i  diversi  batteri  si  comportassero  nello 
stesso  modo.  2°  Se  le  muffe  invece  si  comportassero  differentemente 
come  dice  il  Lewkowitch. 

Per  risolvere  il  1°  quesito  preparai  dei  matracci,  a  metà  pieni,  con 
cc.  250  l’uno  della  detta  soluzione.  Li  sterilizzai,  ed  il  14  marzo  inne¬ 
stai  con  le  seguenti  specie  batteriche  che  ci  si  sviluppano  bene  : 

B.  Butyrricus  Hueppe  ;  Fitzianus  ;  Piocianeus-?  ;  Acidi  laetici 
Hueppe  ;  Aethacetosuccinicus  ;  Coli  Comune. 

Un  palloncino  non  innestato  lasciai  per  controllo. 

Lo  sviluppo  fu  ottimo  in  tutti,  mentre  per  qualche  specie,  come  il 
B.  del  colera  dei  polli,  fu  necessario  diminuire  la  concentrazione  del 
glicerato  di  calcio  per  ottenere  uno  sviluppo  discreto. 

Da  principio  nulla  si  nota,  in  seguito  comincia  l’adattamento  e  si  inizia 
lo  sviluppo.  Le  piastre  ecc.  dimostrarono  la  specie  adoperata  e  quella  sola. 


(!)  Vedi  Condelli  G.,  34 ,  II.  89. 
Anno  LI.  —  Parte  II. 
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Il  21  maggio  la  fermentazione  subì  come  un  arresto,  e  fu  il  10  ago¬ 
sto  che  analizzai  il  liquido  innestato  col  Fitzianus,  il  25  quello  col 
Coli  comune,  il  30  quello  col  B.  acidi  laetici  Hueppe,  quello  col  Piocia- 
neus  0  ecc. 

Il  metodo  analitico  usato  fu  il  seguente  :  Evaporavo  il  liquido  a 
b.  m.  sino  a  secchezza,  dopo  di  aver  fatto  le  piastre  per  accertarmi  che 
non  era  avvenuto  inquinamento  alcuno.  Il  residuo  scioglievo  in  acqua, 
ed  eliminavo  per  filtrazione  la  parte  indisciolta.  Dopo  trattamento  con 
carbone  animale  filtravo  la  soluzione  ed  aggiungevo  dell’acidd  ossalico 
finché  si  formava  un  precipitato.  Allora  portavo  a  secco,  ed  estraevo 
con  alcool'  caldo.  La  soluzione  alcoolica,  aggiunta  di  un  po’  d’acqua, 
ponevo  su  b.  m.  e  addizionavo  con  eccesso  di  ZnC03.  Dopo  sufficiente 
digestione  filtravo  il  liquido  acquoso  entro  palloncino  da  25  cc.,  por¬ 
tavo  fin  quasi  a  segno  con  le  acque  di  lavaggio  e  finalmente,  quando 
la  temperatura  era  quella  dell’ambiente,  portavo  esattamente  a  segno, 
agitavo  ed  osservavo  al  polarimetro. 

I  risultati  ottenuti  furono  i  seguenti  : 


• 

SCHIZOMICETI 

Temperatura 

di 

esposizione 

C 

Deviazione  del 
sale  di  zinco 

1  =  2,2  nel 
polar  i  m  e  tro 
Laurent 

Zd(CqH504)24- 
HjO  in  gr. 
cioè  C  = 

1 

B.  Fitzianus  .  . 

Coli  comune  .  .  .  * 

B.  Ac.  laetici  Hueppe  ^ 
Piocianeus  (3  .  .  . 

26°-27° 

1 

—  —  5,95 
a2J.S=  -5,35 
a?,6  =-5,23 
a*  =-0,41 

12,19 

ja]i>  =  —  22,18 
secondo 
Frankland 
ed  Appleyard 

I.  Chem.  Soc. 
63,296 

n  i,  .  r  100  a  ,  ,  .  26 

Dalla  formula  [<x]d  =  — pp-  abbiamo  per  il  B.  Fitzianus  [aj  = 

—  22,18,  quanto  cioè  hanno  trovato  Frankland  ed  Appleyard  (l)  dunque 
il  B.  Fitzianus  gode  di  un  ottimo  potere  di  scissione  essendo  rimasto 
indietro  del  puro  acido  destro-glicerico. 

Il  B.  Piocianeus  fi  mostra  una  meschina  preferenza,  ed  è  da  rite¬ 
nere  che  diversificando  le  condizioni  dà  altri  risultati.  I  batteri  cimen¬ 
tati  hanno  preferito  il  levo  acido  glicerico,  essendo  rimasto  indietro 
sempre  acido  destro  glicerico,  il  cui  sale  di  zinco  devia  a  sinistra, 
come  cioè  per  il  B.  Aethaceticus  constatarono  Frankland  e  Frew  (*). 

Per  sapere  se  gli  ifomiceti  si  comportassero  come  gli  schizomiceti, 
preparai  dapprima  dell’acido  glicerico  libero,  che  meglio  si  conviene 


W  J.  Chem.  Soc.  <>3,  296.  -  (“)  1.  c. 
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alle  muffe,  trattando  il  glicerato  di  calcio  puro  con  l’equivalente  di 
acido  ossalico  (‘) 

Dopo  di  che  feci  il  seguente  sostrato: 


Soluzione  contenente  di  acido  glicerico 

gr. 

10,8 

Nitrato  ammonico 

» 

1  — 

Fosfato  potassico 

» 

0,50 

Solfato  » 

» 

0,20 

»  magnesico 

» 

0,20 

Acqua  distillata  sino  a 

cc. 

1000 

Preparai  con  esso  parecchi  matracci  e  dopo  sterilizzazione  il  26  marzo 
vi  seminai  le  seguenti  specie  : 

Aspergillus  niger;  Macrosporus  ;  Botritys  cinerea  ;  Mucor  mucedo  ; 
Penicillium  brevicaule;  Aspergillus  flavescens;  Penicillium  glaucum  ecc. 
Esposizione  sempre  a  temperatura  ordinaria. 

li  6  settembre,  quando  la  fermentazione  era  quasi  finita  analizzai 

con  lo  stesso  metodo  descritto,  il  liquido  seminato  con  Vaspergillus 

26 

niger,  ed  ebbi  :  a  —  —  2,9.  11  7  settembre  il  liquido  seminato  col 

I> 

22 

Macrosporus  diede:  a  =  —  1,3°. 

D 

Dopo  di  che  non  ho  creduto  continuare. 

Così  tanto  gli  ifomiceti,  quanto  gli  schizomiceti  cimentati,  e  nelle 
dette  condizioni,  hanno  preferito  il  levo  acido  glicerico,  cosicché  se 
Lewkowitch  non  ha  errato,  il  suo  bacillo,  deve  essere  stato  in  condi¬ 
zioni  diverse  per  aver  potuto  fare  il  contrario,  mentre  per  il  Peni¬ 
cillium  glaucum,  che  secondo  lui  preferirebbe  il  destro,  il  fatto  è  più 
difficile  a  comprendersi. 

Dai  risultati  esposti  ne  deriverebbe  che  è  da  considerarsi  come 
comune  la  forma  levo  dell’acido  glicerico. 

Asparagina.  —  Piutti  (2)  dalle  acque  madri  dell’estrazione  deli’a- 
sparagina,  dalle  vecce  germogliate,  ottenne  una  asparagina  dolce  mentre 
la  naturale  è  quasi  insipida. 

Questa  asparagina  dolce  ha  una  rotazione  inversa,  cioè  è  destro¬ 
gira.  Piutti  ammette  l’esistenza  di  entrambe  le  asparagine,  e  la  destro 
più  utile,  e  più  facilmente  assimilabile,  verrebbe  più  rapidamente  adi¬ 
bita  dalla  pianta.  Quale  è  la  naturale? 

Secondo  il  concetto  di  Pasteur  la  levo  asparagina  sarebbe  da  con¬ 
siderarsi  come  la  naturale,  secondo  il  criterio  mio,  naturali  sono  tutte 
^  due  le  forme  ma  la  preferita  deve  essere  la  seconda,  infatti  è  an¬ 
che  dolce. 

Se  ciò  è  vero,  il  Penicillium  glaucum  attaccherà  prevalentemente 
questa  forma  destro. 

(l)  L'acido  glicerico  usato  conteneva  tracce  di  calcio,  ma  non  di  acido  ossalico. 
-  (*)  G.  16,  275. 


316 


Della  gentilezza  del  Piutti  si  ebbe  tanto  la  levo  quanto  la  destro 
asparagina,  esse  furono  mescolate  in  parti  esattamente  uguali,  gr.  2,31  ^ 
ciascuna  che  si  sciolsero  in  cc.  250. 

Questa  soluzione  si  mostrò  al  polarimetro  perfettamente  inattiva. 
Alla  soluzione  furono  aggiunti  i  sali  nutritizi,  soliti,  cioè  : 


Nitrato  d’ammonio  gr.  0,3 

Fosfato  di  potassio  »  0,2 

Solfato  di  magnesio  »  0,05 

*  di  potassio  »  0,025 


Soluzione  di  H3P04  al  3,266  °/0  ce*  2. 

Il  9  ottobre  1901  dopo  sterilizzazione  vi  seminai  il  Penicillium 
glaucum: 

Il  18  novembre  filtrai  e  portai  a  secco.  La  reazione  era  diventata 

lievemente  alcalina.  11  residuo,  tenuto  2  giorni  su  H^S04  in  essiccatore 

15,5 

non  cristallizzò.  Sciolto  in  25  cc.  d’acqua,  diede  a  =  —  0,41  dunque 

O 

è  stata  prevalentemente  distrutta  la  destro  asparagina,  come  avevo 
previsto. 

Acido  àspartico.  —  Per  avere  dell’acido  aspartico  racemico,  ho 
ricorso  al  metodo  di  Dessaigne  e  Pasteur  (*),  cioè  partendo  dall’acido 
malico,  trasformato  in  bimalato  d’ammonio  e  riscaldato  a  170  190°.  La 
massa  lavata  con  acqua  calda  ripetutamente,  sciolta  in  acido  cloridrico, 
per  cristallizzazione  diede  il  cloridrato.  La  soluzione  di  questo  neutra- 
lizzzata  a  metà  esattamente  con  NHS  lasciò  deporre  l’acido  aspartico 
racemico  che  purificai  per  ripetute  cristallizzazioni. 

L’acido  aspartico  naturale  è  levo,  che  in  soluzione  acida  devia  a 
destra,  mentre  le  soluzioni  alcaline  sono  levogire. 

Da  uno  studio  preliminare  sulla  concentrazione,  fatto  in  termostato 
a  29°  mi  risultò  migliore,  per  il  B.  Fitzanus  e  l’Aethaceticus,  il  se¬ 
guente  sostrato  : 

Acido  aspartico  racemico  gr.  30 

Soda  caustica  q.  b.  per  neutralizzare 
Nitrato  ammonico  »  1 

Fosfato  sodico  j 

Solfato  magnesico  ,  a  n  a  »  0,5 

Cloruro  sodico  ! 

Acqua  distillata  sino  a  cc.  1000 

Per  il  B.  Coli  comune  pare  meglio  ridurre  al  .15-20  l’acido 
aspartico,  e  per  il  colera  dei  polli  5-10  °/0o,  mentre  per  il  Piocianeus  fi 
sino  al  45  °/00.  Dunque  la  concentrazione,  come  per  gli  ifomiceti  (*)  va- 

(*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phvsique  34,  34  (1832).  -  p)  bipiani  e  (Tondelli,  G. 
30,  I,  389. 
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rierebbe  da  batterio  a  batterio,  però  nei  batteri  varia  anche  coll’invec¬ 
chiamento. 

Per  le  specie  di  muffe  usate  osservai  il  migliore  sviluppo  nel  senso 
decrescente  seguente  :  Macrosporus  ;  Botrytis  ;  Penicillium  glaucum  ; 
Aspergillus  niger  ;  Aspergilius  flavescens  ;  Penicillium  brevicaule  ecc, 
e  mi  risultò  che  l’acido  aspartico  per  la  maggior  parte  delle  muffe  è 
un  ottimo  nutrimento  sotto  la  forma  unica  seguente  : 


Acido  aspartico  di  Dessaigne  di  cui  gr.  5,5  gr.  9 

neutralizzati  con  potassa 

HKjPO,  »  0,8 

MgS04  *  0,2 

K*S04  »  0,1 

Acqua  sino  a  cc.  1000 


Il  19  luglio,  dopo  sterilizzazione  seminai  in  questo  sostrato  il  Peni¬ 
cillium  glaucum. 

Lo  sviluppo  fu  ottimo. 

Il  14  marzo  filtrai,  portai  a  secchezza,  sciolsi  in  poca  acqua,  rifil¬ 
trai,  trattai  con  eccesso  d’acido  cloridrico,  portai  quasi  a  secchezza, 
ridisciolsi  in  poca  acqua,  sempre  su  b.  m.,  trattai  con  carbone  animale, 

e  filtrai  in  palloncino  da  50  cc.  portando  a  segno. 

22 

Questo  cloridrato  d’acido  aspartico  diede  :  a  =  —  2,9°. 

D 

Rimesso  tutto  nel  palloncino,  riportai  con  H,0  a  segno  esattamente, 
ne  neutralizzai  25  cc.  e  mescolai  le  due  metà. 

L’acido  aspartico,  così  depositato  e  separato  per  filtrazione,  sciolsi 

23 

con  soda  e  portai  a  25  cc.  ottenni  a  =  -f-  1,68°. 

D 

D’altro  canto  per  gli  schizomiceti  usai  quest’ altro  sostrato  : 

Acido  aspartico  di  Dessaigne 


soda  q.  b.  per  neutralizzare  gr.  9 

Fosfato  sodico  »  0,25 

Solfato  magnesico  »  0,25 

Cloruro  sodico  >  0,25 

Acqua  sino  a  cc.  500 


che,  dopo  sterilizzazione,-  seminai  col  B.  del  Colera  dei  polli,  è  cioè  ver¬ 
sandovi  qualche  goccia  di  liquido  in  ottima  fermentazione  d’acido  tar- 
trico.  Nello  stesso  tempo  feci  passare  asetticamente  una  corrente  d’aria 
nei  primi  due,  per  tre  giorni. 

Il  6  settembre,  osservato  che  lo  sviluppo,  stentato  al  principio,  era 
divenuto  ottimo,  analizzai  il  liquido.  La  soluzione  fu  acidificata  appena, 
con  HC1  diluito,  aggiunta  di  carbone  ahimale,  poi  concentrata  a  circa 
V3  e  filtrata  calda. 

Al  filtrato  aggiunsi  un  eccesso  di  HC1  concentrato,  e  quindi 
portai  completamente  a  secco  su  b.  m.  Il  cloridrato  d’acido  aspar- 


tico  così  ottenuto,  sciolto  in  acqua,  e  filtrato,  portando  a  cc.  50,  diede  : 

26 

«  =  —  2°, 65. 

0 

Riportato  esattamente  a  segno  e  neutralizzato  a  metà,  lasciai  cri¬ 
stallizzare.  I  cristalli  ottenuti,  filtrati  alla  pompa  sciolsi  con  soda,  e 

portati  a  cc.  25  diedero  a  =  +  0,66°. 

0 

Le  piastre  ecc.  dimostrarono  che  la  cultura  era  pura,  e  perciò, 
tanto  il  B.  del  Colera  dei  polli,  quanto  il  Penicillium  glaucum  prefe¬ 
riscono  il  levo  acido  aspartico,  cioè  quello  che  ordinariamente  si  trova 
in  natura. 

Acido  mandelico.  —  Non  starò  qui  a  ripetere  quanto  ebbi  a  dire 
nella  mia  nota  sugli  antisettici  (*)  solo  accenno  che  l’acido  mandelico 
è  improprio  alla  vita  dei  microrganismi,  e  che  si  comporta  come  una 
sostanza  antisettica.  Però  si  può,  dopo  un  periodo  più  o  meno  lungo 
di  adattamento  o  subito,  con  determinate  specie  di  microrganismi,  ot¬ 
tenere  l’attacco  di  esso.  I  risultati  ottenuti  sono  stati  dello  stesso  senso, 
e  cioè  tanto  l’aspergillus  niger,  quanto  lo  schizomiceta  isolato  (cocco) 
demoliscono  dopo  un  lungo  periodo  di  adattamento  o  subito,  l’ordinario 
levo  acido  mandelico  cioè  quello  quale  si  ottiene  dall’amigdalina. 

Questi  risultati  ottenuti,  d’altro  canto  non  autorizzano  a  respingere 
i  risultati  di  Lewkowitch  (2)  e  cioè  che  qualche  microrganismo  possa 
attaccare  la  forma  opposta,  esistendo  altri  fatti  analoghi  indiscutibili 
su  questo  argomento. 

Tirosina.  —  La  tirosina  racemica  fu  ottenuta  dalPovoalbumina  per 
trattamento  con  barite  in  autoclave,  secondo  il  metodo  di  Schutzen- 
berger. 

La  tirosina  è  un  amido-acido  (para-ossifenil-a-amido  propionico) 
bibasico,  che  si  combina  pure  con  gli  acidi,  e  perciò  stabilii  il  seguente 
sostrato  per  gli  ifomiceti  : 


Tirosina  racemica  gr.  5 

Soluzione  di  H,P04  al  8,266  %  ce.  82,8 

sciolsi  a  caldo,  aggiungendo  acqua,  quindi  i  seguenti  sali  : 

Nitrato  ammonico  gr.  0,5 

Solfato  magnesico  »  0,1 

»  potassico  »  0,1 

e  portai  a  cc.  500 


Questa  soluzione,  divisa  in  due  palloni  fu  sterilizzata. 
Per  i  batteri  : 


(‘)  Gli  antisettici  organici  attaccati  dai  microrganismi.  Staz.  Sper.  Agr.  47,  p.  85.  - 
<2)  B.  16 ,  1883. 


319 


Tirosina  racemica  gr.  3 

Carbonato  calcico  »  1,66 

Scaldai  con  poca  acqua  e  aggiunsi  : 

Nitrato  ammonico  gr.  0,3 

Solfato  magnesico  ) 

Fosfato  sodico  >  a  n  a  »  0,25 

Cloruro  sodico  ) 

Acqua  sino  a  cc.  400 

Si  sterilizzò. 


Il  3  agosto  seminai  questa  soluzione  col  B.  del  colera  dei  polli, 
ed  i  due  palloni  sopra  detti  per  le  muffe  :  una  col  Penicillium  glaucum, 
l’altra  con  l’aspergillus  niger. 

Il  20  agosto  raspergillus  invase  quasi  tutta  la  superficie,  sporificò 
e  le  spore  alla  lor  volta  si  svilupparono.  È  da  notare  però  che  il  mi¬ 
celio  fu  scarso. 

Il  Penicillium  glaucum  diede  pochissimi  ciuffettini  isolati,  quanto 
una  lenticchia. 

Il  Colera  dei  polli  poi  nessun  apparente  sviluppo. 

Allora  diluii,  aggiunsi  cc.  250  d’acqua  al  sostrato  di  queste  ultime 
due  specie,  sterilizzai,  ed  il  28  rinnestai.  D’altro  canto  il  20  filtrai  il 
liquido  ove  si  era  sviluppato  l’aspergillus  niger  ;  evaporai  a  b.  m.  neu¬ 
tralizzando  con  NH3  esattamente. 

Il  residuo  secco,  ripreso  con  acqua  su  b.  m.  fatto  freddare  deco¬ 
lorai  con  carbone  animale,  filtrai  e  portai  con  le  acque  di  lavaggio 
a  cc.  75. 

27 

Questa  soluzione  (l)  diede  nel  tubo  di  50  em.  a  =  -}-  0,33. 

P 

La  tirosina  lavata,  rimasta  sul  filtro,  sciolta  in  q.  b.  di  HC1,  trattata 

27 

con  carbone  animale  e  portata  a  cc.  75  diede  :  a  =  +  0  ,2. 

P 

Il  2  novembre  si  ebbe  con  lo  stesso  processo,  per  il  Penicilliunr 

16,5 

glaucum  nel  tubo  di  cm.  22,  dopo  d’aver  portato  a  25  cc.  a  =  —  0,2  (?). 

i> 

Lasciato  a  sè,  il  liquido  divenne  più  limpido,  e  filtrato  diede  : 

15 

a  =  -  1,9°.  . 

P 

dunque  si  era  separata  dalla  destro  tirosina  ? 

Perciò  raspergillus  niger  distruggerebbe  la  levo  tirosina,  cioè  al 
naturale,  mentre  il  Penicillium  farebbe  l’opposto  ? 

È  da  pensare  invece  che  il  caso,  del  Penicillium  glaucum  sia  un’ano¬ 
malia  od  un  adattamento  inverso,  oppure  è  una  separazione  meccanica 
di  destro  tirosina, 

Lippmann  (*)  trovò  nelle  acque  madri  delle  melasse  una  destro- 


pi  Contenente  ancora  acido  fosforico.  -  (*)  B.  11 ,  2839. 
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tirosina,  mentre  la  comune  è  quella  che  ruota  tanto  in  alcali  che  in 
acidi  a  sinistra  il  piano  della  luce  polarizzata. 

Sebbene  ciò  che  dice  Lippmann  sia  alquanto  vago,  pure  qui  ci 
troviamo  nel  caso  dell’asparagina  di  Piutti.  Quale  è  la  naturale  ? 

Secondo  la  teoria  di  Pasteur,  bisognerebbe  considerare  naturale 
quella  attaccata  dall’aspergillus  niger,  cioè  la  levo. 

Leuoina.  —  Questa  la  ricavai  pure  dall’ovoalbumina  col  processo 
accennato  di  Schutzenberger  (4). 

Per  il  B.  del  Colera  dei  polli  feci  la  seguente  soluzione  : 

» 

Leucina  gr.  3 

Nitrato  d’ammonio 
MgS04 
HK2P04 
NaCl 

Acqua  sino  a  cc.  500 

Per  il  Penicillium  glaucum 


) 


A  Ck 


Leucina  gr.  4 

Soluzione  di  H3P04  al  3,266  °/n  cc.  »  3 
NH4N03  »  0,6 

Fosfato  potassico  »  0,4 

MgS04  »  0,1 

KjS04  *  0,05 

Acqua  sino  a  cc.  500 


Si  sterilizzarono  ed  il  13  settembre  s’innestarono.  Il  30  ottobre  si 
analizzò  il  liquido  di  un  matraccio  seminato  col  Penicillium  glaucum. 
Si  filtrò.  Il  liquido  odorava  di  broccoli  cotti  e  d’urina. 

La  reazione  era  quasi  neutra. 

Acidificai  con  acido  cloridrico  e  portai  a  secco  su  b.  m. 

Sciolsi  con  acqua,  filtrai  per  carbone  animale  e  portai  a  50  cc.  Nel 

25 

tubo  di  cm.  22  ebbi  :  a  =  +  0,21.  La  medesima  soluzione,  evaporata 

D 

ed  addizionata  con  cc.  25  d’acido  cloridrico  al  40  °/#>  e  portata  a  segno 

25 

diede  nello  stesso  tubo  :  a  =  —  0,53. 

D 

Dunque  il  Penicillium  glaucum  demolisce  prevalentemente  la  levo- 
leucina  come  ha  trovato  Schulze  e  Bosshard  (*). 

In  tutte  le  esperienze  fatte,  ho  sempre  rilevato  l’influenza  grandis¬ 
sima  della  temperatura,  e  siccome  a  temperatura  minore  la  scelta  è  più 
spiccata,  così  ho  preferito  in  queste  esperienze  la  temperatura  ordinaria. 
Anche  la  composizione  e  la  concentrazione  del  substrato  varia,  tanto 
per  gli  ifomiceti,  quanto  per  i  blastomiceti  e  per  gli  schizomiceti, 


(*)  1.  c.  -  (*)  Z.  physiol.  eh.  9,  100. 


da  specie  a  specie,  da  sostanza  a  sostanza  ed  influisce  pure  la  luce, 
l’aria,  ecc. 

Così,  in  tesi  generale  si  può  dire  che  le  condizioni,  ambientali  ne¬ 
cessarie  e  sufficienti  per  i  vari  microrganismi  sono  assai  varie.  Abbiamo 
visto  che  l’acido  malico  tanto  levo  che  destro,  è  stato  demolito  com¬ 
pletamente  dal  B.  del  Cholera  dei  polli,  dopo  un  periodo  d’incubazione 
di  due  mesi,  pur  operando  a  temperatura  ordinaria.  Per  l'acido  tarta¬ 
rico  già  sapevamo  (*)  che  il  cholera  dei  polli  e  il  penicillium  glaucum 
preferiscono  il  destro  a  temperatura  ordinaria,  mentre  l’aspergillus  niger 
a  35°  distrugge  entrambi  gli  enantiomorti  (*). 

Ora  abbiamo  constatato  che  il  Saccharomyces  Pasteurianus  II 
Hansen  ha  demolito  tutto  lo  zucchero,  ma  non  ha  toccato  per  nulla  tanto 
l’acido  tartarico  levo  quanto  il  destro,  il  che  fa  rimanere  dubbiosi  sul¬ 
l’affinità  di  configurazione  molecolare  fra  enzima  ed  enantiomorfo, 
mentre  fa  pensare  che  questo  acido  riesca  inadatto  come  nutrimento,  e 
che  perciò  nelle  comuni  fermentazioni  per  mezzo  di  blastomiceti,  l’acido 
tartarico  sia  utile  soltanto  per  la  reazione  del  mezzo.  La  reazione  ha 
rapporto  con  la  direzione  dell’azione  enzimatica. 

Diversi  schizomiceti  si  sono  sviluppati  bene  nella  soluzione  solita 
di  tartrato  racemico  e  il  B.  Fitzianus  si  è  comportato  come  il  Cholera 
dei  polli  e  gli  ifomiceti.  Nell’esperienza  qui  esposta,  col  Penicillium 
glaucum,  si  nota  una  scarsa  predilezione. 

Per  l’acido  glicerico  i  vari  schizomiceti  adoperati  si  sono  com¬ 
portati  ugualmente,  cioè  hanno  demolito  l’acido  levo-glicerico  a  tem¬ 
peratura  ordinaria,  ma  la  preferenza  non  si  è  manifestata  nella  stessa 
misura.  Cosi  il  B.  Fitzianus  ha  lasciato  l’enantiomorfo  meno  preferito 
allo  stato  puro  e  in  misura  rilevante,  mentre  il  Piocianeus  p  ha  dimo¬ 
strato  la  minore  preferenza  e  perciò  è  da  ritenere  che  a  temperatura 
alquanto  superiore  esso  possa  non  sciegliere  più,  e  demolire  indifferen¬ 
temente.  Anche  gli  ifomiceti  sperimentati  hanno  demolito  il  levo  acido 
glicerico  a  temperatura  ordinaria.  Cosi  vengono  confermati  i  risultati  di 
Frankland  e  Frew  solamente  e  se  si  volesse  ritenere  naturale  la  forma 
preferita,  sarebbe  da  ritenere  naturale  il  levo  acido  glicerico.  Sui  ri¬ 
sultati  da  Lewkowitsch  parleremo  nella  seconda  parte. 

In  quanto  all’asparagina  è  importante  il  fatto  che  il  Penicillium 
glaucum  ha  preferito  rion  la  ordinaria  forma  insipida  che  dicesi  natu¬ 
rale  secondo  il  concetto  di  Pasteur,  sibbene  quella  opposta  dolce,  come 
io  sospettavo.  Quindi  o  bisogna  considerare  naturale  quella  dolce  de¬ 
strogira  o  la  teoria  di  Pasteur  non  è  esatta  e  la  scelta  dei  microrganismi 
non  è  legata  all’enantiomorfo  cosidetto  naturale,  ma  ad  altra  causa. 

Per  l’acido  aspartico,  tanto  il  B.  del  cholera  dei  polli,  quanto  il 
Penicilium  glaucum  hanno  demolito  prevalentemente  la  forma  levo  a 

(*)  Ulpiani  e  Condelli,  asimmetria  e  vitalismo,  30,  J,  9.  (1900)  -  (*)  Coudelli, 
G.,  34 ,  II,  93. 
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temperatura  ordinaria.  È  la  funzione  acida  che  ha  cambiato  la  scelta, 
ri -spetto  all’asparagina  ? 

Per  l’acido  mandelico  si  è  avuto,  tanto  con  lo  schizomiceta  isolato, 
quanto  con  TAspergillus  niger,  demolizione  della  forma  levo,  quella  cioè 
quale  si  ottiene  dalla  amigdalina. 

Per  i  prodotti  di  scomposizione  dell’ovoalbumina  abbiamo  per  la 
tirosina  il  caso  dell’asparagina  col  Penieilliura  glancum,  mentre  per  lo 
aspergillus  niger  avverrebbe  l’opposto,  ma  la  scelta  è  meschina  ed  è 
quasi  indifferente. 

Il  B.  del  cholera  dei  polli  non  ha  presentato  sviluppo  sufficiente. 

Per  la  leucina  abbiamo  visto  che  dal  Penicilium  glaucum  viene 
preterita  la  forma  levo  come  hanno  trovato  Schulze  e  Bosshard. 

Cosa  devesi  pensare  ora  con  questi  risultati? 

E’  evidente  che  i  microrganismi  a  temperatura  ordinaria  non  solo 

preferiscono  l’enantiomorfo  così  detto  naturale,  in  quanto  ad  esso  si  sono 

* 

da  secoli  abituati,  ma  possono  anche  adoperare  per  i  loro  bisogni 
l’opposto. 

Se  si  ammette  poi  che  il  protoplasma  degli  organismi  più  com¬ 
plessi  costruisca  entrambi  i  due  enautiamorfì  (delle  sostanze  otticamente 
attive  allo  stato  amorfo)  ne  viene  che  le  forze  della  natura  costruiscono 
simmetricamente  e  l’enantiomorfo  scomparso  è  quello  che  riesce  più 
facilmente  adatto  ai  bisogni  deH’organismo,  in  seno  a  cui  si  è  formato, 
mentre  l’opposto,  cioè  il  meno  facilmente  adatto,  sarebbe  preferito  dai 
microrganismi  parassiti,  i  quali  ad  esso,  che  è  il  solo  disponibile,  ne¬ 
cessariamente  si  sono  dovuti  adattare. 

Quale  dei  due  è  l’enantiomorfo  naturale  ? 

Quello  preferito  dai  fabbricanti,  o  quello  a  cui  si  sono  necessaria¬ 
mente  abituati  i  parassiti?  Del  resto  spesso,  anche  questi  qualche  volta,, 
quando  cioè  artificialmente  si  trovano  di  fronte  ad  entrambi  gli  enan- 
tiomorfi  possono  preferire  quello  scelto  dagli  organismi  fabbricanti,  ed 
allora  succede  un  nuovo  adattamento  se  le  condizioni  necessarie  non 
mancano.  * 

E  perciò,  evidentemente  naturali  sono  entrambi  gli  enantiomorfi, 
tanto  è  vero  che  spesso  nelle  acque  madri  della  preparazione  di  queste 
sostanze  si  riscontrano  piccole  quantità,  residue  degli  antipodi  ottici, 
non  ancora  adoperate. 

Di  conseguenza  la  ipotesi  che  la  vita  sia  sorta  nelle  due  direzioni 
sarebbe  la  più  vera,  e  quindi  logicamente  risulterebbe  errato,  il  con¬ 
cetto  che  la  caratteristica  della  vita  sia  l’asimmetria. 

In  quanto  al  fatto  del  comportamento  vario  degli  organismi  supe¬ 
riori  ed  inferiori  cioè  del  protoplasma  nell’un  caso  e  nell’altro,  appare 
come  se  mano  mano  che  gli  organismi  diventano  più  semplici  si  alte¬ 
rasse  questa  scelta  in  modo  che  i  più  semplici  per  condizioni  fisse  pre¬ 
sentino  una  scelta  opposta  a  quella  dei  più  complessi.  Ma  ciò  è  sola 
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apparente,  perchè  i  microrganismi  come  abbiamo  detto,  in  natura  non 
possono  scegliere,  perchè  trovano  sempre  un  solo  enantiomorfo,  e  ad 
esso  necessariamente  debbono  adattarsi.  Se  poi  artificialmente  alteriamo¬ 
le  condizioni  naturali  è  logico  che  venga  ad  alterarsi  anche  l’antica 
abitudine,  e  così  la  scelta  può  variare  e  per  intensità  e  per  qualità. 

Riassumendo: 

Dopo  aver  preparato  varie  sostanze  racemiche  allo  stato  puro  quali 
l’acido  malico,  glicerico,  aspartico,  tirosina,  leucina,  alanina. 

I.  Ho  stabilito  la  composizione  chimicamente  determinata,  di  vari 
substrati,  adatti  per  lo  sviluppo  di  schizo  eJ  ifomiceti,  per  ciascuna 
sostanza  racemica.  Quindi  li  ho  sottoposti  all’azione  dei  microrganismi. 

II.  Ho  tatto  rilevare  dai  risultati  ottenuti  come  le  condizioni 
ambientali,  necessarie  e  sufficienti  per  la  regolare  attività  dei  vari  mi¬ 
crorganismi,  varino  da  specie  a  specie,  da  sostanza  a  sostanza,  ecc. 

III.  Ho  ottenuto  la  completa  demolizione  di  entrambe  le  due 
forme  opposte  dell’acido  malico,  mediante  il  B.  del  cholera  dei  polli, 
anche  a  temperatura  ordinaria  che  è  la  più  favorevole  alla  scelta. 

IV.  Ho  dimostrato  come  uu  blastomiceta  (il  Saccharomyces  Pa- 
steurianus  II  Hausen)  in  presenza  dei  due  enantioinorfi  dell’acido  tar¬ 
tarico  e  glucosio  ha  demolito  soltanto  tutto  lo  zucchero  e  non  ha  toc¬ 
cato  alcuno  dei  due  enantiomorfi  tartarici,  ed  ho  fatto  rilavare  come- 
ciò  faccia  sorgere  dei  dubbi  sull’affinità  di  stereo-configurazione  fra 
enzima  e  sostanza  enantiomorfa  preferita.  Quindi  ho  emesso  la  ipotesi 
che  nelle  fermentazioni  blastomicetiche  a  reazione  acida,  l’acido  tar¬ 
tarico  sia  necessario  soltanto  fisicamente,  cioè  per  l’acidità  del  mezzo. 

V.  Ho  ottenuto  che  il  B.  Fitzianus  col  tartrato  racemico  si  è  com¬ 
portato  come  il  B.  del  Cholera  dei  polli  e  le  muffe. 

VI.  Ho  ottenuto  la  fermentazione  dell’acido  glicerico  con  vari 
schizomiceti  ed  ho  fatto  rilevare  che  la  loro  scelta  è  ineguale  da  un 
minimo  ad  un  massimo,  dato  questo  dal  B.  Fitzianus  che  ha  lasciato 
dell’acido  levo-glicerico  puro,  sì  da  permettere  di  calcolarne  il  potere 
rotatorio  specifico  il  quale  conferma  quello  trovato  da  Franklaud  ed 
Appleyard. 

Così  rimangono  confermati  i  risultati  di  Frankland  e  Frew,  e  non 
quelli  di  Lewkowitsch. 

VII.  Ho  ottenuto  il  fatto  importante  che  il  Penicillium  glaucum 
non  ha  preferito  la  forma  detta  naturale  insipida  dell’asparagina  ma  la 
forma  opposta  dolce,  ed  ho  emesso  il  concetto  che  la  scelta  non  sia 
legata  all’enantiomorfo  detto  naturale  ma  ad  altra  causa. 

Vili.  Ho  attaccato  l’acido  aspartico  col  B.  del  Cholera  dei  polli 
ed  ho  mostrato  come  vi  è  stata  predilezione  per  la  forma  levogira, 
mentre  questa  può  ottenersi  dalla  levo  asparagina  che  non  è  stata  pre¬ 
ferita,  ed  ho  affacciato  il  concetto  che  la  funzione  acida  possa  avere 
anche  influenza  sulla  scelta. 
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IX.  Ho  ottenuto  anche,  dall’attacco  della  tirosina  con  due  specie 
diverse  di  muffe,  una  scelta  meschina  ma  opposta,  e  una  scelta  nulla 
-col  B.  del  Cholera  dei  polli. 

X.  Ho  ottenuto  con  la  leucina  risultati  che  confermano  quelli  ot¬ 
tenuti  da  Schulze  e  Bosssard. 

XI.  Ho  esposto  il  criterio  come  entrambi  gli  enantiomorfi  siano 
da  ritenere  naturali,  e  come  l’ipotesi  che  la  vita  sia  sorta  nelle  due  di¬ 
rezioni  opposte  sia  la  migliore,  ma  che  sia  da  ritenere  altra  la  carat¬ 
teristica  della  vita  e  non  la  asimmetria. 

XII.  Ho  poi  fatto  rilevare  come  i  microrganismi,  in  natura  non 
possono  scegliere,  in  quanto  essi  trovano  sempre  un  solo  enantiomorfo 
e  ad  essi  necessariamente  debbono  adattarsi,  e  quindi  la  scelta,  cioè  la 
presenza  di  entrambi  gli  enantiomorfi,  è  un  artifizio  variabile  con  le 
condizioni. 

Pisa  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1921. 


SIGIAVI  D.  -  Sopra  le  gliossime  e  i  perossidi. 


Ai  perossidi  delle  gliossime  era  stata  da  Koreff(')  attribuita  la  se¬ 
guente  struttura: 


NO-ON 


Però  alle  diossime,  che  si  ottengono  da  essi  per  riduzione,  Beck- 
mann  (2)  assegnò  la  costituzione  (I)  invece  dell’altra  in  più  stretta  rela 
zione  con  la  formula  del  perossido  (II). 


—  C - C- 

(I)  Il  II 

NOH  NOH 


NOH 


II 

HON 


Per  tal  motivo  Werner  propose  per  i  perossidi  la  struttura  di  ossi- 
furazani  (I)  poi  modificata  in  questo  modo  (II)  da  Wieland  (3)  : 


Da  recenti  ricerche  (4),  risulta  che  le  formule  proposte  da  Werner 
e  da  Wieland  non  sono  più  accettabili  ;  le  ragioni  addotte,  confermate 


(*)  B.,  19,  181,  (1886)  -  (-)  A.,  274, 
<«)  Angeli,  G..  VS.  II,  300,(1916) 


15,  (1893)  -  p)  A.,  358,  66.  (1907)  - 
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dalle  esperienze,  possono  riassumersi 
Wieland  si  ha  nella  molecola  un  anello 


così:  1)  secondo  la  formula  di 

\c — N  —  come  si  ammetteva 

/  \/ 

0 


negli  eteri  N-alchilici  delle  ossime,  i  quali  invece,  secondo  quanto  è 
stato  dimostrato  in  seguito  (*),  sono  da  considerarsi  come  composti  ni- 
tronici.  2)  Con  la  formula  di  Werner  si  dovrebbero  avere  due  diffe¬ 
renti  perossidi  : 


R.C — C.R' 


N  :  0 


\/ 

O 


R.C — C.R' 

Il  ìl 

0:N  N 

\/ 

O 


se  R  e  R'  sono  diversi  fra  loro.  Questo  fatto  non  sembra  probabile 
perchè  fino  ad  ora  non  si  è  pervenuti  a  preparare  due  isomeri  di  uno 
stesso  perossido.  3)  Con  la  struttura  ammessa  da  Werner  si  hai  un  azoto- 
pentavalente  legato  con  doppia  valenza  all’ossigeno,  come  appunto  si 
ha  negli  ossidi  delle  ammine  terziarie,  negli  azossicomposti,  nei  nitro¬ 
composti,  sostanze  tutte  che  perdono  con  facilità  l’atomo  di  ossigeno, 
dando  rispettivamente  ammine  terziarie,  azocoinposti  e  idrossilammine_ 
Dai  perossidi  si  dovrebbe  avere  per  semplice  riduzione  una  facile  tra¬ 
sformazione  nei  furazani,  mentre  è  noto  che  tal  passaggio  si  fa  o  a  tra¬ 
verso  le  diossime  o  per  azione  del  pentacloruro  e  pentasolfuro  di  fo¬ 
sforo  (*)  ad  alta  temperatura  sui  perossidi  stessi.  Inoltre  la  riduzione  per 
mezzo  dei  derivati  alchilalogenomagnesiaci,  che  porta  dagli  azossicom¬ 
posti  agli  azocomposti,  non  dà  affatto  i  furazani  con  i  perossidi,  ma 
risultati  ben  diversi,  conducendo  ad  ammettere  resistenza  di  una  catena: 


R.C- 
N 


/°\ 


C.R' 

I 

N 


A.  Angeli  ha  infatti  trovato  che  facendo  agire  il  bromuro  di  fenil- 
magnesio  sopra  il  perossido  della  piperilmetilgliossima 


(CH *0,)  C6H3  .  C,NA  .  CHj 


si  ottiene  nitrile  piperonilico  e  acetofenone;  quest’ultimo  probabilmente 
per  decomposizione  di  un  acido  nitronico. 

Avendo  per  guida  le  suddette  ricerche,  le  ho  estese  ad  altri  pe¬ 
rossidi.  Siccome  nei  vari  casi  esaminati  si  ha  la  formazione  di  nitrili, 
ho  voluto  anzitutto  esaminare  le  condizioni  nelle  quali  i  nitrili  per  azione 
dei  derivati  organo-magnesiaci  dànno  i  chetoni,  secondo  quanto  ha  tro¬ 
vato  Blaise  f)  e  ciò  per  facilitarmi  l’identificazione  dei  prodotti  della 
azione  del  reattivo  di  Grignard  sui  perossidi. 


v1)  Angeli,  R,  A.  L .,20,  516,  (1911)  -  (2)  Semper,  Zur  Kentniss  der  Glvoxim- 
peroxvde,  Munchbn  190Y,  pag.  29.  -  \3)  C.  R.,  133,  1217,  (1901). 
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Facendo  agire  sopra  gr.  11,4  di  CaH5MgBr  (1,5  mol.)  in  soluzione 
eterea,  gr,  5  di  benzonitrile  (1  mol.),  si  ha  subito  un  forte  sviluppo  di 
calore;  si  fa  bollire  per  6  ore  la  soluzione,  che  poi  si  decompone  con 
acqua  e  acido  solforico  diluito.  Dopo  aver  distillato  l’etere,  il  residuo 
oleoso  si  sottopone  a  distillazione  in  corrente  di  vapore:  si  ottiene  molto 
benzonitrile,  una  piccola  quantità  di  di  fenile,  che  proviene  certemente  dalla 
azione  del  magnesio  sopra  il  bromobenzolo  nella  preparazione  del  reattivo 
di  Grignard,  e  del  benzofcnone  in  discreta  quantità:  una  determinazione 
di  azoto  dell’ossima  ci  conferma  trattarsi  appunto  di  questo  composto  : 

Sostanza  gr.  0,1369;  H  cc  8  a  9°, 5  e  758,8  inra. 

trov.  %:  N  7,50 

per  C)3HuON  cale.  7,11 

In  una  seconda  esperienza  pongo  a  reagire  gr.  7  di  nitrile  pipero- 
nilico  sciolto  in  etere  anidro,  con  12,5  gr.  di  C0H5MgBr,  faccio  bollire 
per  sei  ore;  tratto  quindi  con  acido  solforico  diluito,  e  distillo  in  cor¬ 
rente  di  vapore  l’olio  rosso  che  si  ottiene  dopo  evaporazione  dell’etere. 
Si  ha  molto  nitrile  inalterato,  del  difenile  e  un  composto  che  da  etere 
di  petrolio  si  separa  in  cristalli  tabulari,  e  che  fonde  non  nettamente 
verso  50°.  Non  si  è  potuto  in  questo  identificare  il  fenilpiperonilchetone. 

Ho  quindi  studiato: 

1)  Azione  dell’ioduro  di  metilmagnesio  sopra  il  perossido  della 
piperil-metil  glossima.  —  Sopra  la  soluzione  eterea  di  gr.  6  di  CH3  - 
Mg-I  (2  mol.)  si  versano  gr.  4  di  perossido  (1  mol.)  sciolti  in  benzolo 
anidro,  Non  si  ha  una  reazione  violenta.  Faccio  bollire  per  circa  6  ore 
la  soluzione,  che  lentamente  lascia  depositare  sulle  pareti  del  pallone 
una  crosta  gialla.  Decompongo  quindi  con  poca  acqua,  e  dopo  distilla¬ 
zione  dell'etere  e  del  benzolo  ottengo  un  olio-rosso-bruno  che  dall’etere  di 
petrolio  lascia  cristallizzare  prima  gli  aghetti  del  nitrile  piperonilico 
CH#OtC6H3CN,  e  poi  dei  minuti  cristallini,  raggruppati  in  globuli,  di 
acetopiperone  CH20.JC(,H3C0  CH3,  che  certamente  deriva  dall’ulteriore 
azione  del  derivato  magnesiaco  sopra  il  nitrile.  Per  identificare  Tace 
topiperone  ne  ho  preparato  il  fenilidrazone  che  dall’alcool  cristallizza  in 
scagliette  fondenti  a  114°  (*)  e  ho  eseguito  il  riconoscimento  del  gruppo 
CO  CH3  con  la  reazione  di  Lieben:  si  ha  infatti  un’abbondante  forma¬ 
zione  di  iodoformio  da  piccola  quantità  di  sostanza.  Ho  poi  trattato  con 
acido  solforico  diluito  il  composto  giallo  aderente  alle  pareti  del  pallone, 
separando  un  olio  rosso  dal  quale  ho  pure  ottenuto  nitrile  piperonilico 
e  acetopiperone,  Del  perossido  non  ebbi  nessuna  traccia. 

2)  Azione  del  bromuro  di  fenilmagnesio  sopra  il  perossido  della 
anisil-metil-gliossima  (CH30)  C6H4C2N2OtCH3. 

Faccio  reagire  gr.  2,3  di  perossido  sciolti  in  benzolo  anidro,  con 
due  molecole  di  C6H5MgBr.  Dopo  sei  ore  di  ebollizione  in  refrigerante 
a  ricadere,  tratto  con  acqua  e  separo  in  imbuto  a  rubinetto  la  soluzione 


(‘)  B.f  2ót  1127,  (1892). 


327 


•etereo-benzolica  colorata  in  rosso-arancio.  La  parte  acquosa,  dopo  filtra¬ 
zione  del  sale  basico  di  magnesio,  per  azione  di  H,S04  diluito  separa 
un  olio  colorato  in  verde,  probabilmente  il  nitroso  alcool,  che  deriva 
dall’acido  nitronico  isomero: 

CaHSv  C6Hr>v  .NO 

>C  =  NOOH  -*  >C< 

CH/  CH3/  xOH 

Questo  nitroso-alcool  però  si  decompone  rapidamente  trasformandosi 
in  un  olio  bruno,  costituito  principalmente  da  acetofenone,  di  cui  pre¬ 
paro  l’ossima,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  setacei  fondeuti  a  59’. 
Il  tentativo  di  separare  o  identificare  l’acido  nitronico,  facendolo  com¬ 
binare  con  cloruro  di  diazonio,  rimane  infruttuoso. 

Dalla  soluzione  etereo  benzolica  separata,  distillo  il  solvente  e  sot¬ 
toponendo  al  vapor  d’acqua  l’olio  rosso  residuo,  ottengo  nel  distillato 
del  nitrile  anisico  che  dall’alcool  cristallizza  in  grossi  aghi  fondenti 
a  60°,  e  poco  difenile. 


In  stretta  relazione  con  la  struttura  del  perossido  sta  la  costituzione 
della  diossima  che  si  ottiene  riducendo  il  primo  con  zinco  e  la  quantità 
calcolata  di  acido  acetico  (*).  Tale  costituzione  secondo  Beckmann  (*') 
corrisponderebbe  a  quella  di  anfi-diossima  : 

R  .  C - C  .  R' 

I  II 

NOH  NOH 

Ma  poiché  egli  la  determinò  applicando  la  sua  ben  nota  reazione 
e  con  l’impiego  di  un  reagente  così  attivo  come  il  pentacloruro  di  fo¬ 
sforo,  si  possono  elevare  dei  dubbi  sopra  di  essa,  e  ad  ogni  modo  è  da 
preferirsi  la  struttura  di  sin- diossima  quale  risulterebbe  dalla  formula 
data  da  KorefF  ai  perossidi. 

Queste  diossime  possiedono  infatti  delle  proprietà  particolari  che  le 
♦  distinguono  dalle  isomere:  hanno  punti  di  fusione  più  bassi,  sono  insta¬ 
bili,  perchè  per  riscaldamento  si  trasformano  in  una  delle  isomere;  per 
saponificazione  dei  loro  diacetil-derivati,  e  talvolta  per  riscaldamento 
delle  diossime  stesse  (3),  si  trasformano  nei  furazani  con  maggior  faci¬ 
lità  delle  isomere.  Quest’ultima  proprietà  spiega  in  modo  chiaro  la  strut¬ 
tura  attribuita  loro  da  Victor  Meyer  (4)  : 

R  .  C - C  .  R' 

Il  II 

NOH  HON 

Tuttavia,  secondo  Tsehugaeff,  le  diossime  che  si  ottengono  per  ri¬ 
duzione  dei  perossidi  non  sarebbero  sin-diossime  (5).  E  ciò  perchè  egli, 

(‘)  G.,  22,  li,  430,  (1892)  -  <2)  Loc.  cit.  -  (3)  G.  23,  I,  419,  (1893)  -  (*)  B., 
-22,  706,  (1889)  -  (5)  Z.  an.  Ch.,  XL  VI,  144,  (1906)  ;  B.,  M,  1862,  (190-1). 
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in  base  alle  sue  osservazioni  sul  comportamento  delle  1-2-diossime  in 
in  genere  verso  i  metalli  dell’VIII  gruppo  del  sistema  periodico,  ha  cre¬ 
duto  di  poter  stabilire  la  regola  che  solamente  le  sin-diossime  siano 
capaci  di  formare  composti  complessi  con  il  nichel,  fatto  che  non  aveva 
potuto  verificare  appunto  per  le  ossime  che  si  ottengono  dai  perossidi. 
Ma  si  può  intanto  osservare  che  la  regola  fu  fondata  principalmente  sul 
diverso  comportamento  delle  diossime  del  benzile,  di  cui  soltanto  la  a 
dà  un  sale  complesso  rosso-scuro  con  il  nichel.  Ora  se  nel  1888  Victor 
Meyer  attribuisce  alla  a  diossima  (p.  f.  237°)  la  struttura  di  sin-diossima, 
quando,  un  anno  dopo,  riesce  a  preparare  il  3°  isomero,  la  r-diossima 
(p.  f.  164°),  si  trova  costretto  a  mutar  struttura  alla  a-  e  a  dar  quelle 
di  sin-diossima  alla  y  (l);  d’altra  parte  quest’ultima  diossima  fu  otte¬ 
nuta  poco  dopo  per  riduzione  dai  perossido  (*).  Non  risulta  neppure 
vero  il  fatto  che  tutte  le  ossime  che  si  ottengono  per  riduzione  dai  pe¬ 
rossidi  non  danno  complessi,  perchè  in  questo  modo,  si  ottiene  la  dime- 
tilgliossima,  tanto  nota  per  il  suo  impiego  nel  dosaggio  del  nichel. 

Per  spiegare  la  contradizione  fra  le  affermazioni  di  Tschugaeff  e  i 
fatti  sperimentali,  ho  completato  le  esperienze  di  quel  chimico  e,  am¬ 
messo  il  fatto  che  si  considerino  in  ogni  caso  come  sin-diossime  quelle 
che  si  ottengono  per  riduzione  dai  rispettivi  perossidi,  sono  giunto  a 
questè  conclusioni  : 

«  Le  sin-gliossime  che  abbiano  entrambi  i  radicali  alifatici  danno 
i  sali  complessi  col  nichel.  Le  sin-gliossime  con  uno  solo  o  con  entrambi 
i  radicali  aromatici  non  hanno  più  questa  proprietà». 

Risulta  infatti  da  molte  esperienze  di  Tschugaeff  che  non  danno  i 
complessi  queste  diossime  ottenute  per  riduzione  dai  perossidi  : 

y-benzil-gliossima  (p.  f.  164°)  CfiH5CNOH  .  CNOH  .  C6H5  (3). 
y-totil-gliossima  fp.  f.  200°)  CHS  .  C6H4 .  CNOH  .  CNOH  .  C6H4  .  CH3  (4). 
y-o-dicloro- benzil-gliossime  (p.  f.  226°)  CI .  C6H4 .  CNOH  .  CNOH  .  C6H4  CI  (5). 
y-metil-anisil  gliossiraa  (p.  f.  125°)  CH30  .  CfiH4  .  CNOH  .  CNOH  .  CHS  (6). 

mentre  invece  danno  complessi  molte  diossime  che  per  i  loro  metodi  di 
preparazione  e  per  le  loro  proprietà  non  possono  riavvicinarsi  alle  dios 
siine  che  si  ottengono  per  riduzione  dai  perossidi. 

Riassumo  ora  brevemente  le  esperienze  da  me  fatte. 

1)  Ho  potuto  constatare  che  la  dimetilgliossima,  ottenuta  per  ri¬ 
duzione  dal  perossido!7),  dà  il  sale  complesso  rosso  col  nichel. 

2)  Delle  due  piperii-metil  gliossime  : 

CU.O, .  CtìH3  .  CNOH  .  CNOH  .  CH3 

la  y-diossima  (p.  f.  159"),  ottenuta  per  riduzione  dal  perossido  non  dà 
complesso;  la  ^-diossima  (p.  f.  209°),  preparata  riscaldando  a  160°  la 


(')  B.,  22.  70  5  -  C)  Angeli.,  (ì..  22,  47*.  <1892).  -  (3>  Z.  an. 
(4)  B  ,  41,  2219  -  (•>)  B.,  41,  18(52  -  (*).  B.,  41,  1(580.  -  (7)  Rimini.  0., 


Ch.,  XL  VI,  149  - 
2ó,  11,  267,(1895). 
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Y-diossima  (‘),  dà  un  sale  rosso-scuro,  che  ricristallizzo  da  alcool.  Alla 
analisi  dà  il  seguente  risultato. 

Sostanza  gr.  0,1558;  NiO  gr.  0,0238 

trov.  °/0  Ni  12,01  ; 
per  C20H18O8N4Ni  cale.  Ni  11,67. 

3)  Delle  4  diossime  della  canfora  : 

C8H 

preparate  secondo  Forster  (2),  dalle  esperienze  fino  ad  ora  da  me  eseguite, 
la  sola  a  diossima  (p.  f.  199°)  ottenuta  per  riduzione  dal  perossido,  dà 
un  sale  complesso.  Questo  fatto  concorda  con  le  conclusioni  da  me 
ammesse,  perchè  nelle  diossime  della  canfora  i  due  radicali  alitatici  le¬ 
gati  al  gruppo  —  CNOH-CNOH  —  sono  uniti  per  formare  un  anello. 

Mescolando  la  soluzione  alcoolica  della  a-diossima  con  la  soluzione 
alcolica  di  acetato  di  nichel,  si  forma  un  composto  marrone  scuro  che 
subito  si  scioglie  nell’alcool,  cui  impartisce  un  colore  bruno  scuro.  Non 
sono  riuscito  a  cristallizzare  il  sale  nè  da  alcool,  nè  da  benzolo  o  etere 
di  petrolio,  nei  quali  solventi  è  solubilissimo;  lo  ho  separato  dall’alcool, 
per  aggiunta  di  acqua,  in  forma  di  granuli  di  colore  verde  chiaro.  Si 
decompone  ad  alta  temperatura,  senza  però  fondere.  Sembra  si  tratti 
di  un  complesso  a  formola  più  complicata  : 

Sostanza  gr.  0,2515;  NiO  gr.  0,0547 
»  »  0,1317;  NiS04  gr.  0,0569 

trov.  %:  Ni  17,09;  16,39 
per  C30H44O6N6Ni2  cale.  :  16,72. 

4)  Ho  inoltre  eseguito  esperienze,  che  intendo  proseguire,  per 
fare  un  confronto  fra  la  riduzione  dei  perossidi  per  mezzo  di  zinco  e 
la  quantità  calcolata  di  acido  acetico  e  la  riduzione  catalitica  con  nero 
di  platino  e  idrogeno.  In  due  casi  fino  ad  ora  osservati  ho  avuto  la 
stessa  diossima  con  entrambi  i  mezzi. 

11  perossido  della  benzoil-gliossima  : 

C6H5CO  -  C2N2Ot  -  CO  .  C6H5 

sciolto  in  etere  anidro  e  sbattuto  con  nero  di  platino  e  idrogeno  dà  la  stessa 
diossima  che  è  stata  ottenuta  dal  perossido  con  zinco  e  acido  acetico  (3). 

Il  perossido  della  diossima  della  canfora  sciolto  in  etere  anidro  e 
sbattuto  con  nero  di  platino  e  idrogeno  dà  la  a-diossima  (p.  f.  201°). 
Gr.  1  di  perossido  assorbirono  in  10'  cc.3  119  di  idrogeno,  trasformandosi 
nella  diossima,  che  dà  il  sale  complesso  col  nichel  precedentemente 
descritto,  e  che  cristallizza  da  etere  acetico  in  prismi  fondenti  a  201.° 
Da  una  determinazione  di  azoto  si  ha  : 

Sostanza  gr.  0,2070  ;  N  cc.  25,9  a  22°  e  745,9  mm. 

trov.  °/0:  N  14,81 
per  C,0H16O2N2  cale.  :  14,28. 

Firenze  -  Lab.  di  Chimica  Org.  del  R.  Istituto  di  Studi  Superiori.  Agosto  19*21. 
(‘)  G.,  22,  II,  432  -  (2)  Soc.,  83,  519,  (1903).  -  (3)  G.,  23,  I,  419  (1893). 
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ODDO  B.  e  B1NAQHI  R.  -  Azione  dei  composti  polialogenati 
del  metano  e  dell’etano  sui  magnesilderivati  (*> 


Le  ricerche  riportate  in  questa  prima  Nota  sono  state  eseguite  a 
complemento  di  altre  che  abbiamo  ancora  in  corso,  sull’azione  cioè  dei 
composti  polialogenati  del  metano  e  dell’etano  sul  magnesilpirrolo. 

Nostro  scopo  è  di  arrivare  per  sintesi  diretta  ad  idrocarburi  pir- 
rilmetanici  ed  etanici,  quale  ad  es.,  il  tripirrilmetano  (I),  per  azione  di 
un  composto  trialogenato  sul  bromuro  di  magnesio  pirrolo  ;  prodotto  che, 
fra  l’altro,  per  il  duplice  carattere  del  pirrolo,  ora  nettamente  fenolico, 
ora  tale  da  poter  formare  dei  sali  con  gli  acidi  (2),  verrebbe  ad  avere 
un  certo  riscontro  con  i  leucoderivati  del  tri  lenii  metano  ;  l’acido  para- 
leucorosolico  (II)  da  una  parte  e  la  paraleueanìlina  (III)  dall’altra,  che, 
fornisce,  come  è  noto,  in  seguito  ad  ossidazione,  attraverso  la  pararo- 
sanilina,  e  successiva  salificazione,  la  parafuxina  : 


\/ 

NII 


C  .  CII<^ 


C4H3  :  Nll 
C4H3  :  NH 


HO. 


/\ 


S.C  .  CH 


II 


/C6H4  .  OH 
^C.H,  .  OH 


NH, . 


/X 


» 

\/ 


c .  cu 


/ 

\ 


C6H4  .  NH 
C,H4  .  NH 


2 

2 


III 


Sia  l’iodoformio  come  il  corrispondente  cloro-  e  bromo-derivato,  dei 
quali  si  è  fatto  pure  uso,  reagiscono  col  magnesilpirrolo,  con  una  pron¬ 
tezza  che  si  mostra  tuttavia  sensibilmente  diversa  a  seconda  che  la 
natura  dell’alogeno  del  composto  metanico  coincida  o  non  con  quella 
dell’alogeno  che  fa  parte  della  molecola  del  magnesilpirrolo.  In  nessun 
caso  ci  è  stato  però  possibile  finora  di  constatare  produzione  di  tripir¬ 
rilmetano,  e  non  si  formano  nemmeno  derivati  della  piridina.  Questa 
interessante  proprietà  dell’anello  pirrolico  di  trasformarsi  in  quello  pi- 
ridico,  che  è  anche  caratteristica  perchè  comune  agli  omologhi  del  pir¬ 
rolo  ed  aliandolo  d’a-metilindolo  e  lo  scatolo  con  CHC13  e  CHBr3  for¬ 
niscono  i  rispettivi  derivati  della  chinolina»,  è  risaputo  che  è  stata 
osservata,  per  la  prima  volta,  da  Ciamician  e  Dennstedt,  trattando  il 
pirrolato  potassico  con  cloroformio  (3). 


(*)  Col  nome  di  magnesite  ricordiamo  che  si  vuole  indicare  il  gruppo  — MgX 
(X-alogeno),  v.  B.  Oddo  e  C.  Dainotti.  G,  42,  I,  716  (1912).  -  (*)  Ci  riferiamo  più 
specialmente  a  sali  doppi  che  il  pirrolo  fornisce.  -  (3)  G.  11,  300  (1881). 
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Era  quindi  anche  prevedibile  che  comportamento  analogo  potesse 
presentare  il  magnesil-pirrolo,  il  cui  impiego  riesce  pure  vantaggioso 
nella  preparazione  dei  prodotti  basici  che  si  formano  nell’alchilizzazione 
diretta  dei  pirroli  (1),  che  sono  però  delle  pirrolenine  (*). 

ÀI  contrario  la  trasformazione  in  derivati  piridici  non  avviene  nelle 
condizioni  sperimentali  finora  da  noi  usate,  e  non  disperando  di  arri¬ 
vare  a  definire  anche  questo  possibile  senso  della  reazione,  prima  di  far 
uso  di  altro  pirrolo,  prodotto  di  costo  non  indifferente  ed  oggi  pure  di 
difficile  esibizione,  si  è  voluto  anzitutto  incominciare  a  fissare  il  com¬ 
portamento  dei  predetti  composti  polialogenati  sui  comuni  magnesil- 
derivati,  R.  Mg  X,  in  cui  cioè  R.  sia  un  radicale  di  idrocarburo  grasso 
o  benzenico.  Vedremo  subito  che  tale  digressione  non  è  stata  inoppor¬ 
tuna,  malgrado  le  poco  incoraggianti  notizie  che  al  riguardo  abbiamo 
trovato  in  letteratura. 

Infatti  fin  dal  1904  (3)  era  stato  notato  che  l’iodoformio  ed  il  bro- 
moformio  reagiscono  energicamente  alla  temperatura  ordinaria  sui  ma- 
gnesilderivati,  ma  solo  per  il  bromuro  di  magnesio-benzolo  ed  il  bro- 
moformio,  è  riportato  che,  pur  operando  nei  più  svariati  modi,  non  si 
formano  che  piccole  quantità  di  trifenilmetano,  e  nessun  accenno  vien 
fatto  su  altri  prodotti. 

Due  anni  dopo  essendosi  sostituito  al  bromoformio  il  cloroformio  (4), 
si  è  ottenuto  un  migliore  rendimento  in  trifenilmetano,  ma  la  reazione 
fra  il  cloroformio'  ed  il  bromuro  di  magnesio-etile,  che  è  stata  pure 
tentata,  è  rimasta  non  definita,  analogamente  a  quelle  eseguite  con 
•altri  composti  polialogenati  come  il  tetracloruro  di  carbonio  ed  il  cloruro 
di  metilene,  che  reagiscono  pure  molto  vivamente. 

Rimandando  per  maggiori  dettagli  alla  parte  sperimentale  riassu¬ 
miamo  qui  brevemente  i  risultati  finora  da  noi  ottenuti  : 

Per  azione  dell’iodoformio  sul  bromuro  di  magnesio-fenile  non  si 
arriva  a  trifenilmetano,  ma  ad  un  altro  idrocarburo  il  tetrafeniletano. 

(C6H5)2  =  CH  -  CH  =  (C6H5), 

che  costituisce  il  prodotto  principale  della  reazione.  È  un  processo  di 
sintesi  che  si  compie,  per  opera  dello  stesso  bromuro  di  magnesio- 
fenile,  che  si  può  interpretare  con  le  equazioni  seguenti  : 

a)  2C6H5MgBr+[2CHI=2MgBrI-f(C6H5)3=CHI 
C  H  Br 

b)  2  ‘  '  )CSII  +  Mg/  =  MgL  +  CsH:,Br  +  (C,Hs)sCH.CH(C,Hi)t 
C.H/ 

(*)  B.  Oddo  e  R.  Mameli  1.  c.  -  (2)  G.  Planeher  e  T.  Zamboniui.  R.  A.  L.  22, 
II,  703  (1913).  -  (3)  F.  Bodroux,  C.  R.  Pi*,  92  (1904).  -  (')  A.  Reychler.  Bl.  3-5, 
737  (1906). 
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In  un  primo  tempo  cioè  si  forma  come  prodotto  intermedio,  del- 
l’a-iodiodifenilemetanó,  e  poi  del  tetrafeniletano.  Nel  fatto  assieme  a 
questo  idrocarburo  si  ha  del  bromobenzolo  e  poi  anche  dall’iodioben- 
zolo  che  evidentemente  viene  a  formarsi  a  spese  del  primo,  in  seguito- 
ad  un  doppio  scambio  fra  bromobenzolo  ed  ioduro  di  magnesio  o  bro- 
moioduro  di  magnesio,  reazione  che  riesce  ancora  più  comprensibile 
qualora  si  rifletta  che  la  parte  minerale,  in  simili  reazioni,  difficilmente 
riesce  a  separarsi  come  tale  fino  a  che  l’ambiente  rimane  anidro,  ma 
resta  in  soluzione  (probabilmente  colloidale)  sotto  forma  di  eterato  : 


Altro  prodotto  secondario  di  reazione  è  il  difenile,  che  si  forma, 
com’è  noto,  durante  il  processo  stesso  di  preparazione  del  magnesil- 
benzolo. 

Più  complessa  e  non  priva  d’interesse  è  poi  l’azione  che  esercita 
l’iodoformio  sul  bromuro  di  magnesio-etile.  Prodotti  della  reazione  sono- 
acetilene,  etano,  metano,  bromuro  di  etile,  ioduro  di  etile,  e  poi  ancora 
piccole  quantità  di  ioduro  di  metile  e  di  ioduro  di  metilene,  mentre  va 
notato  che,  subito  dopo  il  trattamento  con  acqua  del  prodotto  di  rea¬ 
zione  si  avverte  un  odore  molto  acuto  che  ricorda  quello  delle  alghe 
marine,  odore  che,  con  piccole  varianti  si  riscontra  anche  in  altre  pre-  - 
parazioni  che  abbiamo  eseguite  con  magnesiaci  ad  alchili  più  complessi 
e  dei  quali  sarà  detto  in  altro  lavoro. 

A  quale  sostanza  o  tipo  di  sostanza  debba  attribuirsi  tale  odore 
non  ci  è  dato  per  ora  di  potere  assicurare. 

Lo  sviluppo  di  acetilene  e  di  etano  avviene  contemporaneamente 
quando  si  aggiunge  l’iodoformio  sul  bromuro  di  magnesio-etile,  e  si 
ripete  per  l’acetilene  quando  a  reazione  finita  si  tratta  con  acqua  ; 
allora  si  sviluppa  anche  del  metano. 

La  seguente  equazione  e  le  altre  che  riportiamo  appresso  spiegano 
abbastanza  chiaramente  quale  possa  essere  il  meccanismo  della  reazione: 


C.IU 

3  x 


Bi 


Mg +  21,:  CH  = 


2  +  3C.,Hr,Br  +  CH  -  CH 


Assieme  ad  acetilene  si  forma  cioè  bromuro  di  etile  che,  nome  si 
è  detto,  è  uno  dei  prodotti  di  reazione.  L’acetilene  però  non  riesce  tutto 
a  svilupparsi  in  quantochè  appena  si  torma  reagisce  sul  rimanente  bro¬ 
muro  di  magnesio-etile  per  dare  broinoacetiluro  di  magnesio  ed  etano: 


CH  ==  CH  +  2MgBrC2H5  =  BrMgC  ==  CMgBr  +  C,H6 


Si  spiega  così  la  formazione  di  etano  ed  inoltre  il  nuovo  sviluppo 
di  acetilene  che  si  ha  quando,  a  reazione  finita,  si  tratta  con  acqua  ; 
difatti  : 


BrMgC  =  CMgBr  +  H,0  =  2MgBrOH  +  CH  =  CH. 
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Questa  seconda  produzione  di  acetilene  tuttavia  è  molto  limitata  ; 
col  trattamento  con  acqua  è  sopratutto  del  metano  che  si  sviluppa,  e 
siccome  poi,  come  si  è  accennato,  si  forma  anche  ioduro  di  etile,  ed 
ancora  piccole  quantità  di  ioduro  di  metilene  e  di  ioduro  di  metile,  è 
da  supporre  che  la  reazione  fra  iodoformio  e  bromuro  di  magnesio* 
etile  si  svolge  pure  nel  senso  indicato  qui  sotto  : 


I,  =  CHI 


MgBrC.jH, 


CoHr,I  +  I*  =  C/ 


H 


\\IgBr 


+  CiHr>MgBr 


,MgBr 

C^I  -f  I.CH< 

\jVTgBr 

li 
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+  (\H-MgBr  C8H5I  -f-  BrMgCH<^ 


MgBr 

MgBr 


in  ' 


Si  formerebbero  cioè  dei  magnesilderivati  diversi  (I,  II  e  III),  che 
conducono  appunto  per  trattamento  con  acqua,  rispettivamente  al  biio- 
diometano,  all’ioduro  di  metile  ed  al  metano  : 

I)  I,CH(MgBr)  -f  H,0  =  MgBrOH  -f  CHtI, 

II)  lCH(MgBr)*  -f  2HjO  =  2MgBrOH  -f  CH,I 

111)  CH(MgBr),  -f  3H,0  =  3MgBrOH  -f  CH4 

mentre  la  reazione  tende  ad  equilibrarsi  verso  il  derivato  trimagnesiaco, 
essendo  il  metano,  come  si  è  detto,  il  prodotto  che  si  forma  preva¬ 
lentemente. 

Le  predette  equazioni  tuttavia  se  riescono  a  spiegare,  in  modo 
semplice,  il  meccanismo  principale  della  complicata  reazione,  non  esclu¬ 
dono  altre  rappresentazioni  ed  anche  altre  reazioni  possibili  in  un  si¬ 
stema  cosi  complesso.  Così  la  formazione  del  composto  trimagnesiaco 
potrebbe  attribuirsi  in  tutto  o  in  parte  ad  una  ulteriore  reazione  tra 
l’acetilnro  di  magnesio  ed  il  biiodiomagnesiometano  : 

BrMgC  =  CMgBr  -f-  I2CH(MgBr)  =  IC  =  CI  +  CH(MgBr)3. 

Tale  interpretazione  spiegherebbe  anzi  la  piccola  quantità  di  ace¬ 
tilene  che  viene  a  formarsi  assieme  a  metano  dopo  il  trattamento 
con  acqua. 

Nella  miscela  dei  prodotti  liquidi  però,  per  la  quale  si  è  dovuto 
superare  già  qualche  non  lieve  difficoltà  per  la  separazione  e  ricono¬ 
scimento  di  ogni  singolo  alogenuro  a  radicale  grasso,  precedentemente 
citato,  non  si  è‘  riusciti  ad  isolare  alcun  composto  alogeno-acetilenico, 
per  quanto  alcune  frazioni  isolate  intorbidassero  più  o  meno  le  solu¬ 
zioni  ammoniacali  di  nitrato  di  argento  e  di  cloruro  rameoso. 

Possiamo  aggiungere  invece  a  conferma  della  prevalente  formazione 
del  trimagnesilmetano,  che,  compiutasi  la  reazione  fra  iodoformio  e 
bromuro  di  magnesio-etile,  si  forma  uno  strato  oleoso,  che  presenta 
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l’aspetto  dei  magnesilderivati  poco  solubili  in  etere  e  ne  ha  anche  il 
comportamento.  Decantato  prima  l’etere  soprastante  e  poi  lavato  ripe¬ 
tutamente  con  piccole  porzioni  di  altro  etere,  per  aggiunta  di  piridina 
anidra  si  ha  una  sostanza  bianca  che  è  il  composto  ammonio  ossonio, 
caratteristico  per  i  magnesilderivati  ('). 

Trattato  con  acqua  si  decompone  essenzialmente  in  metano,  piri¬ 
dina,  etere  e  nei  sale  idrato  di  magnesio. 

Iodoformio  e  magnesiléenzolo.  —  Preparato  al  solito  modo  il  bro¬ 
muro  di  magnesio-fenile  (da  gr.  16  di  C6H5Br  e  2,4  di  Mg)  vi  si  aggiun¬ 
sero  gr.  13,10  di  iodoformio  (rapporto  di  V3  di  mol.  di  CHI,  per  1  di 
C6H6MgBr),  disciolto  solo  per  la  maggior  parte  in  etere  anidro.  Appena 
i  due  prodotti  vengono  a  contatto  scompare  la  colorazione  gialla  del¬ 
l’iodoformio,  l’etere  bolle  e  la  reazione  diventa  cosi  viva  da  richiedere 
un  raffreddamento  esterno  del  pallone  dove  si  compie,  se  non  si  ha 
cura  di  fare  le  aggiunte  a  piccole  porzioni.  Ad  operazione  finita  si 
riscaldò  a  ricadere  per  la  durata  di  un’ora,  poi.  dopo  raffreddamento, 
si  trattò  con  ghiaccio  pesto.  Non  si  notò  affatto  odore  di  iodoformio  e 
non  si  ebbe  che  un  debole  precipitato-  di  magnesio.  Separato  lo  strato 
etereo  da  quello  acquoso,  si  rese  quest’ultimo  appena  acido  per  HfS04, 
poi  si  esaurì  con  altro  etere,  previa  saturazione  del  liquido  con  cloruro 
di  sodio.  Tutta  la  parte  eterea  riunita  venne  prima  liberata  dall’etere 
per  distillazione,  poi  si  continuò  la  distillazione  a  vapor  d’acqua. 

Passò  un  liquido  oleoso,  appena  colorato  in  giallo,  circa  3,5  cc.,  che 
ripreso  con  etere  e  ridistillato  prima  a  pressione  rarefatta  e  poi,  per 
ogni  singola  frazione  ottenuta,  a  pressione  ordinaria,  mostrò  di  essere 
costituito  principalmente  da  bromobenzolo,  p.  e.  156°,  e  da  iodobenzolo, 
p.  e.  188°,  e  da  piccole  quantità  di  difenile  p.  f.  71°.  La  parte  non  distil¬ 
lata  a  vapor  d’acqua,  di  consistenza  gommosa  e  che  costituisce  la  quan¬ 
tità  maggiore  di  prodotto  di  reazione,  essendosi  mostrata  poco  solubile 
in  alcool,  venne  anzitutto,  per  una  preliminare  purificazione  trattata 
con  detto  solvente  a  caldo  ;  si  potè  così  separare  dell’altro  difenile  che 
non  era  separato  a  vapor  d’acqua. 

Dopo  il  trattamento  con  alcool  la  rimanente  sostanza  venne  purifi¬ 
cata  in  forma  di  tavolette  prismatiche,  che  lavata  con  piccole  porzioni 
di  ligroina  diventò  bianca  ed  a  p.  di  fus.  di  200°.  Costituisce  il  prodotto 
principale  della  reazione  con  un  rendimento  di  poco  più  il  65  %,  cal¬ 
colato  sul  bromobenzolo  impiegato. 

« 

E  assai  poco  solubile  in  alcool  bollente,  un  po’  di  più  in  etere  eti¬ 
lico  ;  più  facilmente  in  ligroina  ;  meglio  ancora  nel  benzolo,  col  quale 

forma  una  combinazione  cristallina  che  si  decompone  se  lasciata  all’aria. 

• 

Questi  caratteri  corrispondono  a  quelli  del  tetrafeniletano  : 

/C6H5 

>CH  -  CH< 

C6Il/ 


0)  B.  Oddo,  G.  34.  II,  420  (1904);  37,  I,  514  (1017). 
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e  vennero  confermati  dalla  determinazione  del  peso  molecolare,  dalla 
trasformazione,  mediante  ossidazione,  in  benzofenone,  (C#H&)  =  CO  e 
dal  derivato  nitrico. 

La  determinazione  del  p.  m.  fu  eseguita  col  metodo  crioscopico,  — 
solvente  il  benzolo  : 

C  A  M  M  (calcolato) 

0,7056  0,101  349,3  334,17 

Non  si  poterono  fare  altre  determinazioni  perchè  la  sostanza  non 
era  più  solubile. 

Prodotto  di  ossidazione.  —  Si  fece  uso  di  acido  cromico  in  soluzione 
acetica  bollente.  Diluendo  con  acqua  si  separò  una  sostanza  oleosa  che 
rimase  come  tale  per  alcuni  giorni.  Aggiungendo  però  un  piccolo  cri¬ 
stallo  di  benzofenone  (modificazione  stabile)  si  solidificò  istantaneamente. 
È  solubile  in  alcool  ed  in  etere,  e  cristallizzata  dal  primo  solvente  si 
ha  dopo  completa  eliminazione  dell’alcool  e  nuova  aggiunta  di  un  cri¬ 
stallino  di  benzofenone,  in  cristalli  monoclini  che  fondono  già  alla  tem¬ 
peratura  della  mano  ;  p.  di  fus.  della  forma  allotropica  del  benzo¬ 
fenone  26°. 

Nitroderivato.  —  Si  ottenne  sciogliendo  l’idrocarburo  in  acido  ni¬ 
trico  fumante,  riscaldando  a  debole  calore  e  poi  precipitando  con  molta 
acqua.  Lavato  prima  più  volte  con  acqua  e  poi  con  benzolo  a  caldo, 
asciugato  nel  vuoto  su  acido  solforico  e  paraffina  all’analisi  corrisponde 
per  l’oca-?, S  (4-nitrofenil)etano,  C26Hi8(NO,)4. 

Sostanza  gr.  0,1847  :  N  cc.  18,20  a  22°  e  757  min. 

trov.  °/0  :  N  11,03; 

per  C26H1808N4  cale.  :  10,89. 

Iodoformio  e  magnesiletano  —  Sulla  soluzione  di  C,H5MgBr,  otte¬ 
nuto  da  gr.  11  di  bromuro  di  etile  e  gr.  2,4  di  magnesio,  si  fece  cadere 
a  piccole  porzioni  raffreddando  con  acqua  il  pallone  contenente  il  ma* 
gnesilderivato,  gr.  13,10  di  iodoformio  puro  ed  asciutto  (1  mol.  per  3 
di  C2H5MgBr),  disciolto  nella  massima  parte  in  etere  assoluto. 

Appena  il  CHI3  viene  a  contatto  col  magnesiaco  si  produce  una 
vivissima  reazione  :  l’etere  bolle  ;  il  colorito  giallo  dell’iodoformio  scom¬ 
pare  e  fino  a  che  non  si  sia  messo  circa  i  3/5  di  CHI3  si  ha  contempo¬ 
raneamente  sviluppo  di  gas,  che,  come  vedremo  fra  breve,  in  una  pre¬ 
parazione  apposita,  abbiamo  raccolto  per  spostamento  di  acqua  satura 
di  cloruro  sodico. 

Terminata  l’aggiunta  di  tutto  il  CHI3  si  riscaldò  a  ricadere  per 
un’ora  ;  durante  questo  tempo  nel  prodotto  di  reazione  si  erano  sepa¬ 
rati  nettamente  due  strati  :  uno  oleoso,  denso,  di  colore  grigiastro,  di 
aspetto  analogo  a  quello  di  altri  magnesilderivati  poco  solubili  in  etere.; 
l’altro  costituito  dall’etere.  Si  raffreddò  il  pallone  con  acqua  fredda  e 
vi  si  fece  cadere,  servendosi  sempre  dell’imbutino  a  rubinetto  che  faceva 
parte  dell’apparecchio,  dell’acqua  fredda  a  piccole  porzioni  :  si  ebbe  un 
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regolare  sviluppo  di  gas  che  si  è  curato  pure  di  raccogliere  e  misurare 
in  altra  preparazione,  mentre  precipita  del  sale  basico  di  magnesio.  Si 
acidificò  leggermente  il  tutto  con  H2S04  diluito  e  poi  si  esaurì  con  etere. 
L’estratto  etereo,  messo  prima  ad  asciugare  su  cloruro  di  calcio,  e  poi 
distillato  in  apparecchio  a  più  bolle  diede,  oltre  all’etere,  le  seguenti 
frazioni  : 

1)  buona  parte  del  prodotto  fra  37°  e  41°  ; 

2)  circa  1  cc.  e  V*  fra  69°  e  74°  ; 

3)  circa  mezzo  cc.  fra  93°  e  100°  ; 

4)  circa  1  cc.  fra  175°  e  183°  con  sviluppo  di  vapori  di  iodio. 

Rimase  ancora  un  piccolo  residuo  denso  con  odore  forte,  come  la 

quarta  frazione,  che  ricorda  quello  delle  alghe  marine  e  contiene  iodio. 

Trascurando  la  parte  che  si  raccolse  come  etere  etilico  fino  a  36° 
che  tuttavia  contiene  alogeni,  specialmente  bromo,  si  ripetè  più  volte, 
il  frazionamento  per  ognuna  delle  predette  porzioni,  riunendo  alla  fra¬ 
zione  successiva  ciò  che  rimaneva  dalla  distillazione  della  porzione  a 
p.  di  ebollizione  immediatamente  inferiore. 

Servendosi  anche  di  prodotti  di  altre  preparazioni,  si  potè,  in  tal 
modo,  avere  di  nuovo  quattro  frazioni  corrispondenti  ai  seguenti  punti 
di  ebollizione: 

1)  38  39°;  2)  71-96°;  3)  100-L05;  quest’ultima  a  20  millimetri 
di  pressione. 

La  prima  frazione,  per  quanto  intorbidì  le  soluzioni  ammoniacali  di 
nitrato  d’argento  e  di  cloruro  rameoso,  è  in  massima  parte  bromuro  di 
etile,  essendo  riusciti  a  fissarlo  come  bromometilato  di  piridina  C5H5N. 
.CtH5Br  cristalli  bianchi  fondenti  a  111-112°  (*). 

La  seconda  contiene  dell’ioduro  di  etile  ;  precipita  infatti  già  a 
freddo  la  soluzione  del  nitrato  d’argento  e  con  cloro  si  ha  subito  spo¬ 
stamento  di  iodio  e  sviluppo  di  cloruro  di  etile  ;  deve  però  contenere 
ancora  qualche  prodotto  non  alogenato  che  potrebbe  essere  trietilme- 
tano,  (CtH5),  =  CH,  p.  e.  95-98°,  in  quanto  che  l’iodio  che  contiene  è 
inferiore  a  quello  che  si  richiede  per  solo  C,H51. 

La  terza  frazione  per  ultimo  è  dell’ioduro  di  metilene  CH#I,  ed  il 
cloro  infatti  lo  trasforma  in  biclorometano  a  p.  e.  42°. 

Riconoscimento  dei  prodotti  gassosi.  —  Per  riconoscere  i  prodotti 
gassosi  di  cui  si  è  fatto  cenno,  e  che  si  producono  sia  durante  l’aggiunta 
dell’iodoformio,  che  a  reazione  finita,  per  successivo  trattamento  con 
acqua,  si  sono  eseguite  apposite  preparazioni. 

Preparata  la  soluzione  eterea  del  magnesil-composto,  partendo  da 
gr.  11  di  C2H5Br  e  gr.  2  di  Mg,  prima  ancora  di  farvi  agire  la  quan¬ 
tità  calcolata  di  CHI,,  si  è  riscaldato  a  b.  m.  senza  far  circolare  acqua 
nel  refrigerante,  allo  scopo  di  scacciare,  per  mezzo  dei  vapori  d’etere, 
l’aria  che  si  trovava  nell’apparecchio  ;  poi  s’incominciò  a  far  cadere  la 


(')  C  1897,  II,  pag.  59;  Am.  19 ,  558  (1897). 
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soluzione  eterea  di  CHI3  (facendo  comunicare  ad  un  tempo  la  parte 
superiore  del  refrigerante  con  delle  bocce  piene  di  acqua  satura  di 
cloruro  di  sodio),  ed  appena  lo  sviluppo  gassoso  fu  bene  avviato  si 
continuò  a  fare  le  aggiunte  di  CHT3  facendo  circolare  l’acqua  nel  refri¬ 
gerante  e  raffreddando  il  pallone  dove  si  svolgeva  la  reazione.  In  tal 
modo  si  raccolsero  290  cc.  di  gas,  mentre  a  reazione  finita,  decompo¬ 
nendo  il  prodotto  con  acqua  si  ebbero  altri  450  cc.  circa  di  gas. 

Il  primo  sviluppo  gassoso  è  dovuto  ad  una  miscela  di  acetilene, 
circa  il  58  °/0  e  di  etano.  Tale  rapporto  lo  si  dedusse  dal  trattamento  del 
miscuglio  con  una  soluzione  ammoniacale  di  cloruro  rameoso,  prepa¬ 
rata  sul  momento.  Il  gas  non  assorbito  brucia  con  fiamma  poco  lumi¬ 
nosa  ;  non  si  liquefa  alla  temperatura  di  una  miscela  di  acqua  e  sale, 
e  se  lavato  prima  con  acido  solforico,  per  togliere  tracce  di  ammoniaca 
che  esso  contiene,  non  decolora  l’acqua  di  bromo.  Inoltre  si  potè  con¬ 
fermare  per  esso,  con  buona  approssimazione  il  noto  rapporto  di  solu¬ 
bilità  dell’etano  in  alcool  assoluto. 

L’altro  sviluppo  gassoso  che  si  ottiene  a  reazione  finita  mediante 
trattamento  con  acqua,  è  dovuto  invece  ad  acetilene  e  metano,  nel  rap¬ 
porto  di  circa  il  5  °/0  del  primo. 

Il  metano,  dopo  l’a3sorbimento  con  la  soluzione  ammoniacale  di 
cloruro  rameoso  venne  determinato  per  combustione  mediante  la  co¬ 
mune  pipetta  ad  esplosione  di  Hempel.  Prima  dell’analisi  venne  libe¬ 
rato  da  eventuali  tracce  di  etere  e  di  ammoniaca  raffreddandolo  con 
miscela  frigorifera  ed  agitandolo  successivamente  con  acido  solforico 
al  25  °/o  di  anidride.  Come  richiede  la  nota  equazione  di  combustione 
(1  voi.  di  CH4  +  2  voi.  di  20*  =  1  voi.  di  COt  -f  0  voi.  di  2H40),  si 
ebbe  dopo  l’esplosione  una  contrazione  di  volume  sensibilmente  doppia 
dei  volume  di  metano  bruciato,  ed  il  gas  residuale  (con  volume  uguale 
a  quello  del  metano)  venne  tutto  assordito  dall’acqua  di  barite. 

Cagliari. —  Ist.  di  Chim.  Farm,  e  Toss.  della  R.  Università.  Agosto  1921. 


ODDO  B.  e  SANNA  G.  -  Nuove  sintesi  nel  gruppo  dell’In- 
dolo  (Vili). 

È  noto  che  il  pirrolo  sotto  forma  del  suo  derivato  magnesiaco, 
reagisce  facilmente  anche  con  i  cloruri  degli  acidi  bibasici  (‘).  Sono  stati 
così  ottenuti  prodotti  pirrolici  a  doppia  funzionalità  chetonica,  che  ri¬ 
feriti  al  gruppo  benzcnico  vengono  a  costituire  gli  analoghi  dei  benzile, 
del  benzoilacetofenone  e  del  difenacile.  Su  di  essi  sono  in  corso  delle 
esperienze  di  riduzione  nell’intento  di  passare  a  qualcuno  dei  termini 


(l)  B.  Oddo  G.,  41,  I,  248  (1911);  B.  Oddo  e  C.  Dainotti  G.,  42,  I,  716  (1912)* 
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corrispondenti  a  quelli  a  nucleo  benzolico,  mentre  non  vengono  trascu-* 
rati,  per  lo  stesso  scopo,  i  metodi  diretti  di  aintesi  (‘). 

In  questa  Nota  descriviamo  intanto  l’analogo  del  benzile  anche  per 
l’indolo  e  per  il -metilchetolo,  ottenuti  per  azione  del  cloruro  di  ossalile, 
rispettivamente,  sul  magnesiaco  dell’indolo  e  del  metilchetolo.  Ad  essi 
spettano  le  costituzioni  seguenti  : 


/\ 


c.eo-co.c 


C.CH,  CHs.C 


/\ 


NH 


3 

II 


Sono  cioè  dei  ^-derivati,  ed  infatti,  mentre  ambedue  resistono  al¬ 
l’azione  degli  idrati  alcalini  bollenti  e  forniscono  un  derivato  argentico, 
il  composto  I,  per  ossidazione  con  potassa  fusa  dà  l’acido  ii-indolcarbo* 
nico,  ed  il  composto  II  (il  solo  cimentato  finora  in  questo  senso)  ci  ha 
pure  forniti  prodotti  di  condensazione  con  la  fenilidrazina  e  con  l’orto- 
fenilendiammina. 

Nella  relazione  coll’indolo,  oltre  al  prodotto  principale  sostituito 
in  .3,  si  formano  anche  due  altre  sostanze,  in  assai  piccola  quantità,  le 
quali  tuttavia,  come  vedremo  fra  breve,  crediamo  possano  ritenersi,  una 
un  derivato  all’azoto,  l’altra  un  derivato  bisostituito,  all’azoto  ed  al 
carbonio  'fi. 

Riferendoci  all’ordinaria  nomenclatura,  adotteremo  (tenendo  conto 
della  posizione  e  del  numero  dei  gruppi  sostituenti)  il  nome  di  diin- 
dotte  per  i  derivati  dell’indolo  e  di  dimetilchetoile  per  il  corrispondente 
prodotto  ottenuto  dal  metilchetolo. 

Per  maggior  semplicità  e  per  analogia  col  benzile  (dibenzoile)  ci 
permetteremo  però  di  fare  pure  uso  per  i  prodotti  dell’indolo  del  nome 
di  indile ,  e  chiameremo  anche  con  metilchetile  il  prodotto  II;  per  ovvia 
estensione  indicheremo  poi,  d’ora  in  avanti,  l’analogo  dipirroile  col 
nome  anche  di  pirrile.  Con  questa  denominazione  s’ intende  il  residuo 
del  pirrolo  —  C4H3NH  (2),  ma  il  relativo  residuo  dell’indolo  —  C*HcNH 
non  è  indile,  ma  indolile,  e  per  il  metilchetolo  è  stato  più  semplice  di 
avere  considerato,  per  la  nomenclatura,  i  prodotti  finora  ottenuti  come 
derivati  dell’indolo  a-metilato.  Il  duplice  significato  non  rimane  quindi 
che  per  il  solo  pirrile,  duplicità  che  d’altronde  trova  riscontro  in 
quella  del  benzile,  intendendosi  con  questo  nome,  come  è  noto,  anche 
il  residuo  toluico. 

Il  cloruro  dell’acido  ossalico,  reagisce  con  molta  energia  sul  ma* 
gnesilindolo  ed  è  necessario  raffreddare  con  miscela  frigorifera  e  diluire 
con  etere  anidro,  sia  il  cloruro  d’acido  (gr.  3,10),  sia  il  magnesiaco, 
ottenuto  da  gr.  1,2  di  Mg;  gr.  5,50  di  C2H5Br  e  gr.  5,8  di  indolo.  Per 


(')  Vedi  8.  Oddo  e  R.  Binaghi,  questa  Gazzetta  51.  U.  830.  -  Ciauiiciau 
e  Dennsted,  G.  15  1)  1885. 
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ogni  goccia  che  cade  si  sente  un  sibilo  e  si  produce  uu  precipitato 
giallo  che  passa  presto  al  giallo  arancione.  Si  agitai  vivamente,  si  ri¬ 
scalda  a  ricadere  a  b.  m.  per  circa  un’ora  e  poi  si  tratta  con  ghiaccio 
e  con  qualche  goccia  di  soluzione  di  bicarbonato  di  sodio  per  decom¬ 
porre  quel  poco  di  cloruro  acido  che  non  prese  parte  alla  reazione. 
Dopo  la  solita  estrazione  con  etere  ed  eliminazione  del  solvente,  si 
distilla  a  vapor  d’acqua;  passa  così  un  po’ d’indolo  che  non  ha  reagito, 
mentre  dalle  acque  non  distillate  e  filtrate  ancora  calde,  si  separa, 
dopo  raffreddamento,  una  polvere  giallo  aranciata.  Purificata  in  pre 
senza  di  nero  animale  dall’alcool,  in  cui  però  è  molto  solubile,  si  ottiene 
quasi  incolora,  sotto  forma  di  cristalli  prismatici  che  fondono  a  200°, 
incominciando  a  decomporsi  qualche  grado  sopra.  La  sostanza  che  così 
si  ottiene  è  in  piccolissima  quantità,  ma  pur  non  avendo  potuto  fare 
su  di  essa,  per  tale  ragione,  nemmeno  un’analisi  dalla  seguente  espe¬ 
rienza  sembra  fuori  dubbio  che  debba  trattarsi  del 

BIS  - 1  NDILK  1-3  (niS-DlINDOILK  N-j3) 
c- CO-CO- c 

N— CO— CO— N 

Messa  cioè  a  ricadere  con  soluzione  d’idrato  potassico,  dopo  raf¬ 
freddamento  e  acidificazione  con  acido  solforico  diluito,  l’estrazione  con 
etere  ci  fornì  un’altra  sostanza  colorata  in  giallo  che  non  fonde  com¬ 
pletamente  che  a  235°  punto  di  fusione  questo,  che,  come  vedremo 
tosto,  è  quello  del  composto  monosostituito,  ed  in  posizione-^. 

Il  rimanente  prodotto  non  distillato  a  vapore  e  separato  dalle  acque 
madri  ancora  calde,  costituisce  la  parte  principale  della  reazione. 

È  di  aspetto  bruno  pecioso,  molto  solubile  nell’alcool  caldo,  pur 

% 

rimanendo  qualche  piccola  parte  indisciolta,  e  ie  sue  soluzioni  alcooliche 
precipitano  se  versate  in  acqua.  Cristallizzato  ripetutamente  da  una  mi¬ 
scela,  a  volumi  quasi  uguali,  di  alcool  e  di  acqua  si  ottiene  in  aghetti 
colorati  in  giallo  che  a  200°  circa  incominciano  a  contrarsi  ed  a  imbru¬ 
nire  e  non  fondono  con  evidente  decomposizione  che  intorno  a  235°. 
Oltre  che  nell’alcool  etilico  è  solubile  in  alcool  metilico;  poco  in  etere 
ed  in  benzolo;  meno  ancora  in  ligroina  ed  etere  di  petrolio.  E’  facil¬ 
mente  solubile  in  etere  acetico  e  con  l’evaporazione  del  solvente,  solo 
quando  questa  avviene  molto  lentamente,  si  ha  cristallizzato,  mentre  il 
prodotto  di  cui  si  dirà  fra  breve,  cristallizza  subito,  anche  per  rapida 
evaporazione  dallo  stesso  solvente  in  bellissime  laminette  prismatiche. 
In  acido  acetico  è  assai  poco  solubile  e  si  discioglie  a  stento  nell’acqua 
bollente. 

Sost.  imp.  gr.  0,1398  :  CO,  gr.  0,3857  ;  HaO  gr.  0,0567. 

»  »  0,1025  :  N  cc.  8,8  a  26°  e  762  min. 

Trovato  °/#  :  C  75,24;  H  4,50;  N  9,51. 
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Queste  percentuali  corrispondono  a  quelle  richieste  dallo 

INDILE  3-3  (jS--ì-DIINDOlLE) 

C-CO-CO-C 
C„H,/^CH  IIC^>C.H, 

NH  NH 

per  esse  si  calcola  infatti:  C  °/0  75,00;  H  °/0  4,20;  N°/0  9,70.  Non  si  sa¬ 
rebbe  voluta  trascurare  neanche  la  determinazione  del  peso  molecolare, 
ma  non  ci  è  stato  possibile  per  mancanza  di  un  solvente  adatto;  l’ani¬ 
lina  che  abbiamo  voluto  provare,  ci  ha  fornito  valori  anormali  (qua3i 
la  quarta  parte  del  valore  teorico),  ciò  che  riteniamo  possa  attribuirsi 
ad  una  reattività  dei  due  carbonili  con  l’amido  gruppo  dell’anilina,  se¬ 
condo  quanto  verrà  dimostrato  su  larga  scala,  in  prossime  Note,  da 
uno  di  noi  (Oddo)  in  collaborazione  con  F.  Tognacchini. 

Come  &i  è  già  detto  il  prodotto  resiste  all’azione  degli  idrati  al¬ 
calini  e  .mentre  le  sue  soluzioni  in  acqua  bollente  forniscono  un  preci¬ 
pitato  per  aggiunta  di  nitrato  di  argento  e  di  una  goccia  di  ammoniaca, 
sottoposto  all’ossidazione  mediante  potassa  fusa,  dà  acido  P-indol- 
carbonieo. 

C  .  COOH 

NH 

% 

per  cui  non  rimane  dubbio  sulla  costituzione  assegnatagli. 

Fusione  con  potassa.  —  Venne  eseguita  su  gr.  0,4  di  prodotto,  me¬ 
scolato  con  trenta  parti  in  peso  di  idrato  potassico  in  polvere.  In  man¬ 
canza  di  un  adatto  crogiuolino  d’argento,  si  operò  in  tubo  d’assaggio 
riscaldando  su  bagno  ad  acido  solforico.  Si  raggiunse  la  temperatura 
di  200°  circa  e  si  mantenne  tuie  fino  a  che,  agitando  con  una  bacchet¬ 
timi,  il  prodotto  che  prima  galleggiava  sulla  potassa  fusa  non  passò 
tutto  in  soluzione.  Dopo  raffreddamento  si  acidificò  con  acido  solforico 
diluito  e  si  esaurì  con  etere.  Il  residuo  etereo,  che  odorava  un  po’  di 
indolo,  venne  sciolto  in  etere  acetico,  si  agitò  la  soluzione  con  nero 
animale,  e  poi  si  versò,  filtrando,  su  etere  di  petrolio;  si  ebbe  in  tal 
modo  una  sostanza  bianca  cristallina  che  si  decompone  tondendo  a  210° 
(p.  f.  dell’acido  ?-indolcarbonico  214°). 

Non  tutto  il  prodotto  non  distillato  a  vapor  d’acqua  è  facilmente 
solubile  in  alcool  ;  resta  una  porzione  che  stenta  a  disciogliersi.  Purifi¬ 
cata  separatamente  dall’alcool  bollente,  in  presenza  di  nero  animale,  si 
riesce  ad  ottenerla  ben  cristallizzata  in  prismi  incolori  brillanti  che  fon¬ 
dono  a  218-220°.  Anche  di  questo  prodotto  non  è  stato  possibile  fare 
un'analisi,  data  la  piccola  quantità  di  prodotto  puro  che  si  riesce  ad 
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ottenere,  ma  il  trattamento  con  potassa  bollente,  sembr  i  non  possa  la¬ 
sciare  dubbio  che  si  tratti  dello 

INDILE  1-1  (N-N-DIINDOILE) 

CH  HC 

c6h,<J)ch  HC<>C«H< 

N— CO— CO-N 

Basta  infatti  farlo  bollire  per  qualche  istante  con  idrato  potassica 
al  10%,  perchè  si  senta  subito  marcatamente  l’odore  di  indolo,  che 
siamo  riuniti  anche  ad  isolare  ed  identificare  col  suo  punto  di  fusione. 

Il  predetto  composto  non  è  quindi  che  un  derivato  dell’acido  N-in- 
dolcarbonico 


N  .  COOH 

ottenuto  solo  qualche  anno  addietro  (*),  ciò  che  giustifica  la  comunanza 
di  nome  col  corrispondente  prodotto  dell’acido  ji-indolcarbonico.  L’in¬ 
dile  1-1  è  solubile  in  alcool  metilico,  poco  in  benzolo,  quasi  insolubile 
in  ligroina  ed  etere  di  petrolio. 

Facendo  cadere  del  cloruro  di  ossalile  (gr.  3,10)  diluito  con  etere 
anidro  su  del  magnesilmetilchetolo  (ottenuto  da  gr.  1,1  di  Mg.;  gr.  a 
di  C»H5Br  e  gr.  6,1  di  a-metilindolo),  la  reazione  si  svolge  un  po’  mena 
vivamente  che  col  magnesilindolo,  ma  è  sempre  bene  raffreddare  con 
ghiaccio  e  aggiungere  il  cloruro  acido  a  piccole  porzioni.  Come  pro¬ 
dotto  finale  della  reazione  si  ottiene  una  massa  densa,  colorata  intensa¬ 
mente  in  rosso-bruno  che  viene  prima  agitata  per  bene,  poi  riscaldata 
a  ricadere  per  circa  un’ora.  Dopo  il  solito  trattamento  con  ghiaccio, 
neutralizzazione  con  bicarbonato  sodico,  ed  esaurimento  con  etere,  dal¬ 
l’estratto  etereo  si  ha  una  sostanza  polverulenta,  inquinata  da  un’altra 
sostanza  di  aspetto  resinoso.  Si  tratta  con  piccole  porzioni  di  etere  che 
portano  via  quest’ultima  ed  il  residuo  si  cristallizza  ripetutamente  dal¬ 
l’alcool  metilico;  facendo  una  cristallizzazione  in  presenza  di  nero  ani¬ 
male,  si  ottengono  prismi  incolori  che  fondono  con  decomposizione  a 
256°-257°  poco  solubili  in  etere  in  benzolo  ed  etere,  di  petrolio. 

Sostanza  imp.  gr.  0,2748  :  N  cc.  21  a  17°  e  766  mm. 

trov.  %  :  N.  8,95  ; 

per  Co0H16NsO2  cale.  :  8,86. 


I1)  B.  Oddo  G.,  42,  I,  361  (1312;. 
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La  formula  C^H^N^O,  è  quella  del 


M ETfLCHKTI LE  8-8  (S-^DIMETILCHETOILE) 

o - CO — co  —  c 

c.h.Ac.cii,  ch3.c^)c8ij. 

NH  NH 

Bollita  intatti  con  idrato  potassico  al  10  °/0  a  poco  a  poco  vi  si  di¬ 
scioglie  e  la  soluzione  fredda  per  aggiunta  di  acido  solforico  diluito  ridà 
il  prodotto  di  partenza  inalterato,  sotto  forma  di  polvere  fina,  bianchis¬ 
sima.  Se  sulla  soluzione  bollente  idroalcoolica  del  dichetone,  si  versa 
nitrato  d’argento  in  soluzione  concentrata  e  poi  una  o  due  gocce  di 
ammoniaca  si  ottiene  un  abbondante  precipitato  giallognolo  che  è  il 
derivato  argentico  all’azoto. 

Il  metilchetile  reagisce  inoltre  sia  con  la  fenilidrazina,  che  con  l’or- 
tofenilendiammina.  Nel  primo  caso  si  è  fatto  uso  della  soluzione  del 
prodotto  in  acido  acetico,  diluito  appena  con  acqua  ed  a  caldo,  e  vi  si 
è  aggiunto  acetato  di  fenilidrazina.  nel  rapporto  di  una  molecola  del 
primo  per  tre  del  secondo.  Riscaldando  in  seguito  all’ebullizione  per 
mezz’ora  circa,  si  ebbe  dopo  raffreddamento  ed  aggiunta  di  acqua  una 
sostanza  polverulenta,  color  giallo  cromo  che  purificata  dall’alcool  me¬ 
tilico  si  ha  in  aghi  setacei,  colorati  in  giallo  paglierino  fondenti  a  192 
quasi  insolubili  in  alcool  etilico,  poco  in  etere  ed  etere  di  petrolio. 

Per  avere  la  condensazione  coll’ortofenilendiammina,  si  fece  pure 
uso  della  soluzione  acetica  a  caldo  del  dichetone,  a  cui  si  aggiunse 
del  cloridrato  di  ortofenilendiammina.  disciolto  in  poca  acqua.  Dopo 
avere  riscaldato  ad  incipiente  ebullizzione  per  circa  mezz’ora  la  solu¬ 
zione  si  colora  più  intensamente  e  col  raffreddamento  e  coll’aggiunta 
di  acqua  precipita  la  base  che  allo  stato  grezzo  fonde  a  149.® 

Su  questi  prodotti  di  condensazione,  dei  quali  non  ci  è  stato  pos¬ 
sibile  completare  lo  studio,  essendoci  venuto  a  mancare  l’a-metilindolo, 
come  su  altre  reazioni  proprie  degli  a  dichetoni,  verrà  detto  in  altro 
lavoro. 


Cagliari  -  Ist.  di  Chim.  Farm,  e  Toss.  della  R.  Università,  Agosto  1921. 


ODDO  B.  e  BINAGHI.  R.  -  Nuovo  metodi  di  sintesi  degli 
alcooli  primari  e  sulla  costituzione9  del  perossido  di 
idrogeno. 


Sono  note  ormai  le  numerose  ed  interessanti  sintesi  di  alcooli  se¬ 
condar!  e  terziari  che  sono  state  ottenute  per  mezzo  dei  composti  or¬ 
gano-magnesiaci.  Fra  tutte  basta  ricordare  quelle  eseguite  per  mezzo 
delle  aldeidi  e  dei  chetoni,  essendo  in  definitiva  sempre  l’ossigeno  car- 
bonilico  che  dà  luogo,  in  seguito  a  rottura  del  doppio  legame,  prima 
ad  un  prodotto  di  addizione  e  poi,  per  trattamento  con  acqua,  al¬ 
l’alcool  : 

B.CH2MgX  .  R.(R.CHt)  :  CH  (OMgX)  R.(R.CH*)  :  CHOH 

K.CH#MgX  ±-r:?.t.c-0_»  Rt(R.CH2)  :  COMgX  R*  (R.CH*)  :  COH 

Molto  limitate  sono  invece  le  sintesi  di  alcooli  primari  che  si  sono 
potuti  ottenere  con  gli  stessi  magnesilderivati,  riferendosi  tutte  all’im¬ 
piego  dell’aldeide  formica,  che  avendo  di  diverso  delle  altre  aldeidi 
l’idrogeno  al  posto  di  un  radicale,  conduce  appunto  ad  alcooli  pri¬ 
mari  (l).  In  ogni  caso  poi,  qualunque  sia  cioè  il  tipo  di  alcool  al  quale 
si  arriva,  questo  risulta  di  un  numero  di  atomi  di  carbonio  sempre 
superiore  a  quello  decalchile  o  acile  che  fa  parte  del  magnesiaco  di 
partenza. 

Un  processo  che  sembrerebbe  a  priori  dovesse  soddisfare  a'questa 
ultima  condizione,  sarebbe  quello  dell'ossidazione  diretta  dei  magnesil- 
composti  mediante  l’ossigeno  : 

R.CH2MgX  ±2+  R.CH2OMgX  R.CH,OH 

Questa  reazione  però,  oltre  ad  essere  stata  limitata  alla  serie  aro¬ 
matica  da  tutti  gli  Autori  che  se  ne  sono  occupati,  nel  fatto  si  svolge 
in  modo  complesso,  per  la  formazione  di  perossidi  R.CH,O.O.MgX, 
più  che  di  prodotti  a  tipo  alcoolato,  perossidi  che  uno  di  noi  (2)  è  riu¬ 
scito  recentemente  ad  isolare. 

Ci  sorse  cosi  l’idea  di  vedere  se  si  potesse  giungere  direttamente 
ad  alcooli  primari  per  azione  dell’acqua  ossigenata,  secondo  l’equazione 
semplice  : 

CHtR  0  —  H 

I)  |  -fi  =  RCH,OH  -f  MgX  (Oli) 

MgX  0  —  H 

(l)  Qualche  altra  reazione  è  stata  tentata  per  avere  degli  alcooli  primari  ;  ricor- 
•  cordiamo  l’azione  dell’ossido  di  etilene  sui  magnesilcomposti.  Blaise,  C.  R.  13 4,  -V>1 
.(1902);  Grignard,  Bl.  29,  944  (1903)  -  (*)  B.  Oddo  G.,  50,  II.  *214  (1920).  Su  tale 
argomento  verrà  ancora  riferito  in  altro  lavoro. 
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Le  previsioni  vennero  confermate  dall’esperienza,  e  la  reazione  ri¬ 
sulta  ancora  più  notevole  in  quanto  avviene  semplicemente  facendo 
uso  del  perhydrol  M^rck,  cioè  di  acqua  ossigenata  a  100  volumi,  pari 
al  30%  in  peso  di  ^04. 

Anche  i  rendimenti  sono  superiori  ad  ogni  aspettativa;  li  abbiamo 
stabiliti  con  uno  dei  termini,  di  cui  si  è  fatta  la  sintesi,  cioè  per  l’alcool 
isoamilico. 

Nostro  criterio  era  stato  prima  di  usare  un  eccesso  di  magnesil- 
composto  rispetto  alla  quantità  di  perhydrol  impiegato,  e  ciò  allo  scopo, 
per  così  dire,  di  rendere  anzitutto  assoluto  il  perossido  d’idrogeno* 
provocando  cioè  la  decomposizione  dell’acqua  che  il  perhydrol  conte¬ 
neva  mediante  lo  stesso  magnesiaco,  in  base  alla  ben  nota  reazione 

II)  R.CHt.MgX  +  H20  =  MgX  [OH)  +  R  CHS 

* 

Eliminata  così  in  un  primo  tempo,  l’acqua,  il  perossido  avrebbe 
dovuto  reagire  col  rimanente  magnesilcomposto  per  condurre  all’alcooL 

Praticamente  invece  si  è  potuto  osservare  che  aggiungendo  del 
perhydrol  ad  un  magnesiaco,  raffreddato  con  ghiaccio  e  sale,  è  il  peros¬ 
sido  di  idrogeno  che  reagisce  subito,  mentre  la  reazione  espressa  in  II 
si  compie  lentamente,  per  cui  se  si  ha  cura  di  aggiungere  del  perhy¬ 
drol  con  una  certa  sveltezza,  si  possono  usare  rapporti  stechiometrici 
(riferiti  aH’H20.2  effettivamente  presente)  con  evidente  vantaggio  nei 
rendimenti  in  alcool.  Così,  per  es.,  in  una  preparazione  in  cui  a  del 
bromuro  di  magnesioisoamile  si  era  aggiunto  tanto  perhydrol  da  costi¬ 
tuire  appena  1/6  di  H202,  necessaria  per  un  rapporto  equimolecolare, 
si  è  ottenuto  il  37  %  di  alcool  isoamilico,  calcolato  sul  bromuro  d’isoa- 
mile  impiegato.  In  un’altra  preparazione  invece,  in  cui  alla  stessa  quan¬ 
tità  di  bromuro  di  magnesioisoamile  si  è  aggiunto  tanto  perhydrol,  da 
avere  l’esatto  rapporto  equimolecolare  in  HgO#  effettivamente  presente 
il  rendimento  in  alcool  è  salito  a  74%. 

La  reazione  però  non  si  svolge  subito  secondo  l’equazione  tanto 
semplice,  quanto  dimostrativa  espressa  in  I,  ma  tra  il  perossido  d’idro¬ 
geno  ed  il  magnesilderivato,  appena  vengono  a  contatto,  avviene  la 
formazione  di  un  prodotto  di  addizione,  che  si  presenta,  in  ogni  caso, 
sotto  forma  di  globuletti  bianco  giallastri,  caratteristici,  che  galleggiano 
sulla  soluzione  eterea  del  magnesiaco. 

Lasciati  a  sè,  a  poco  a  poco,  si  dissolvono  o  perchè  reagiscono  con 
l’acqua  presente,  o  per  un’autodecomposizione,  contenendo  il  prodotto 
nella  sua  molecola  già  gli  elementi  dell’acqua  ;  autodecomposizione 
tuttavia  che,  da  quanto  seguirà,  rimane  poco  probabile. 

Riferendoci  alle  tre  possibili  forinole  del  perossido  d’idrogeno 


c> 


a)  HO  —  OH 


b)  HO  =  O.H 
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delle  quali  b  è  stata  dedotta  dallo  studio  fisico  dell’acqua  ossigenata 
(rifrazione,  dispersione,  costante  dielettrica)  (*),  diverse  costituzioni  si 
possono  assegnare  al  prodotto  di  addizione,  al  quale,  diciamo  subito  è 
da  attribuirsi  lo  speciale  andamento  della  reazione. 

Non  sarà  quindi  del  tutto  ozioso  soffermarci  un  po’  al  riguardo, 
tenendo  conto  anche  del  fatto  che,  in  base  ad  alcune  analogie  strutturali, 
riscontrate  fra  molecole  di  comportamento  pur  decisamente  differente, 
riteniamo  di  poter  portare  un  contributo  sull’argomento  della  costitu¬ 
zione  dell’acqua  ossigenata. 

Secondo  a  per  un  prodotto  di  addizione  non  si  possono  avere  che 
le  forinole  seguenti  : 

I  li 


R\  /R 
XMg^O  -  O—MgX 

h/ 


R 


XMg-^O  -  OH 

h/ 


La  I  non  ha  alcun  carattere  di  probabilità,  perchè  per  azione  di 
HtO  non  può  fornire  alcool  se  non  con  contemporaneo  sviluppo  di 
idrogeno  : 

R.(MgX).H  =  O 

I  +  2  H.,0  =  2  MgX(OH)  +  2  R.OH  4-  H, 
R.(MgX).H  =0 

mentre  riesce  poco  comprensibile  una  autodecomposizione  che,  condu¬ 
cendo  in  un  primo  tempo  ad  un  sale  aloide  della  formola  Mg,X,  : 


R.(MgX).H  =  O 


2  R.OH  4-  XMg  —  MgX 


R.(MgX).H  =0 

questo,  per  successiva  idrolisi,  fornirebbe  ugualmente  idrogeno  e  sale 
idrato  di  magnesio, 

La  seconda  formola,  che  a  priori  mostrerebbe  una  certa  attendi¬ 
bilità,  è  pure  da  escludersi  rimanendo  del  tutto  arbitraria  la  necessaria 
ammissione  di  una  diversità  di  comportamento  dei  due  ossigeni. 

Ma  ciò  che  al  riguardo  ha  maggiore  valore  è  che  ammettendo  per 
l’acqua  ossigenata  la  comune  formola  HO  —  OH,  che,  è  caratterizzata 
dalla  presenza  di  due  ossidrili,  il  perossido  d’idrogeno  dovrebbe  con  i 
magnesilderivati  reagire  analogamente  a  tutti  gli  altri  composti  ossi- 
drilati,  con  formazione  cioè  dell’idrocarburo  corrispondente  all’ioduro 
alcoolico  impiegato  : 


HO-OH  f  2  R.MgX  =  2RH  4-  2XMg-0— O.MgX 
il  che  non  avviene. 


(‘)  Y.  W.  Brilhl  B.,  2H ,  2847  (1895);  33,  1709  (1900).  Ricordiamo  anche  che 
secondo  Traube  B.  (26,  1476,  1893)  il  perossido  d’idrogeno,  che  non  si  forma  per 
ossidazione  dell’acqua,  mentre  può  formarsi  per  ossidazione  diretta  dell’idrogeno,  deve 
considerarsi  come  formato  da  una  molecola  intiera  d’ossigeno  0  =  0,  che  porti  fis¬ 
sati,  per  le  sue  valenze  supplementari  H8. 
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Per  questa  stessa  ragione  si  prestano  meglio  invece  le  altre  due 
forinole  del  perossido  d’idrogeno,  di  cui  una  ha  come  caratteristica  la 
presenza  di  un  triplo  legame,  HO  =  OH,  e  l’altra  la  tetravalenza  di 
uno  solo  dei  due  atomi  di  ossigeno,  K,^=0=0.  Per  esse  infatti  si 
possono  avere,  rispettivamente,  per  il  prodotto  di  addizione,  le  seguenti 
costituzioni  : 

III  IV 


HO  ^  OH 
I  I 
XMg  K 


La  III  però  se  spiega  con  chiarezza  la  formazione  di  alcool  sia  per 
autodecomposizione,  che  per  successivo  trattamento  con  acqua,  fa  con¬ 
trasto  col  comportamento  dei  magnesilcomposti  rispetto  a  prodotti  a 
triplo  legame.  Difatti  il  perossido  d’idrogeno,  rappresentato  come  un 
composto  a  triplo  legame,  rimane  del  tutto  comparabile  all’acetilene  : 


O  —  H  C  -  II 

;h  'ii 

O  —  Il  C  -  H 


e  questo  non  fissa  i  magnesi lderi vati  in  seguito  a  rottura  del  triplo 
legame,  ma  fornisce  dei  prodotti  di  sostituzione  : 

CH  =  CH  -f  2  U.MgX  =2  RH-f-  XMgC  =  CMgX 

Tale  raffronto  fra  la  costituzione  dell’acqua  ossigenata  e  quella 
dell’acetilene,  che  a  quanto  a  noi  risulta  non  è  stato  mai  fatto  da  nes¬ 
suno,  crediamo  tuttavia  sia  degno  di  considerazione  in  quantochè  può 
servire  a  spiegare  alcune  altre  proprietà  del  perossido  d’idrogeno. 

Maggiore  attendibilità  presenta  invece  la  forinola  IV,  considerata 
sempre  dal  punto  di  vista  dello  speciale  comportamento  con  i  magne- 
silderivati. 

Pur  rappresentando  infatti  come  la  I  e  la  II  un  derivato  d’ossonio, 
questo  rimane  giustificato  anche  dal  carattere  diverso  dei  due  atomi  di 
ossigeno,  dei  quali  uno  si  potrebbe  dire  a  proprietà  eteree,  ed  in  pro¬ 
posito  basta  ricordare  che  i  composti  organo  magnesiaci  misti  devono 

/MgX 

la  loro  stessa  origine  alla  formazione  di  eterati  (C.,11-,).,  =  0;  ,  nei 

Mi 


quali  è  pure  possibile  la  sostituzione  di  un  etere  all’altro. 

Per  tali  ragioni  si  sarebbe  indotti  a  concludere  per  la  predetta  for¬ 
inola  IV,  se  una  nuova  comparazione  del  perossido  d’idrogeno  non  ci 
riportasse  alla  seguente  altra  forinola  V,  che  riteniamo  più  rispondente 
al  vero  : 


H 

H 


V. 


\0/ 

/% 


OMgX 


L’acqua  ossigenata  infatti  rappresentata  con  la  tetravalenza  di  un 
solo  atomo  di  ossigeno  non  è  altro  che  l’aldeide  formica  : 


847 


H 

Cf  (aldeide) 
XH 


(perossido) 


e  quindi  l’azione  che  essa  esplica  sui  magnesilcomposti  si  può  far  rien- 
trare  nel  caso  ancora  più  comune  di  addizione  che  è  quello  fornito  dal 
gruppo  carbonilico  : 


a) 


*>) 


//° 

H.Cf 

XH 

aldeide 


//> 

H.Of 

XH 

perossido 


R.MpX 


-  OMgX 
Il.Cf  R 
MI 


11,0 


MgX(OH)  -f 


prodotto  di  addizioue 
R.CHt.OH  (alcool  primario) 


R.MpX 


/OMgX 

H.OfR 

H 


H.jO 


MgX(OH)  + 


prodotto  di  addizioue 
-f  ILO  -h  R.OH  (alcool  primario) 

e  non  è  priva  di  sorpresa  la  coincidenza  che  così  viene  a  stabilirsi  fra 
''aldeide  formica,  l’unica  aldeide  che  possa,  come  si  è  detto  fin  da  prin¬ 
cipio,  condurre  ad  alcooli  primari  ed  il  perossido  d’idrogeno,  pur  ri¬ 
manendo  come  differenza  sostanziale  che  con  l’aldeide  si  ottiene  l’alcool 
avente  un  —  CH2  in  più.  Il  gruppo  metilenico  viene  così  a  rappresen- 
lare  1  mol.  di  acqua  nell’altro  complesso  instabile  : 


Hf  =  0 


/ 

J 


OH 


.OH 

H.,^C< 

nR 


e  per  analogia  si  potrebbe  pensare  ad  una  analoga  costituzione  per  la 
molecola  dimera  dell’acqua  : 


che,  oltre  a  spiegare  il  tacile  passaggio  a  molecole  monomere  (*),  fa¬ 
rebbe  dell’acqua  un  composto  sempre  monossidrilato. 

Potrebbe  tuttavia,  al  riguardo,  riuscire  non  privo  di  interesse  uno 
studio  più  dettagliato,  di  quello  che  non  è  stato  fatto  finora,  dell’azione 
dell’acqua  sopra  i  magnesilcomposti,  e  su  analogo  argomento  merite¬ 
rebbero  pure  essere  presi  in  considerazione  altri  prodotti,  come  l’idros- 
silammina  e  l’idrazina,  per  le  quali  si  ammette  una  stretta  relazione 
col  perossido  didrogeno  (2),  senza  peraltro  che  si  possa  affermare  a 
quale  delle  formole  strutturali  dell’acqua  ossigenata  siano  più  special- 
mente  riferibili. 


(*)  Vedi  i  recenti  lavori  di  G.  Oddo  iu  G.,  I.  81!*  (1!*1.'>)  e  volumi  succes¬ 
sivi.  -  (*)  Vedi  iu  merito:  A.  Augeli,  K.  A.  L.,  19,  II,  '2!*  e  !*f  (11)10);  25,  I,  1096 
(19 i r»)  e  G.  Oiamiciaii,  G.  49,  I.  10  (191!*). 
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La  reazione  fra  il  perossido  d'idrogeno  ed  i  magnesilderivati  è,  con 
ogni  probabilità  di  carattere  generale,  pur  entro  eventuali  limiti  e 
possibili  varianti,  che  potrebbero  dipendere  dalla  natura  del  radicale 
che  fa  parte  del  magnesiaco.  Potrà  così  evidentemente  essere  estesa 
alla  sintesi  di  alcooli  secondari  e  terziari,  di  alcooli  aromatici,  di  fenoli 
e  di  altri  prodotti  di  funzionalità  diversa  ;  fra  questi  ultimi  ricordiamo 
l’idrossilammina  e  le  idrossilaminine  sostituite,  alle  quali,  con  mecca¬ 
nismo  analogo  che  per  gli  alcooli  si  dovrebbe  arrivare  partendo  rispet¬ 
tivamente  dal  magnesiaco  dell’ammoniaca  NHt.MgX,  e  da  quello  delle 
animine  primarie. 

Noi  finora  ci  siamo  limitati  a  fissarla  facendo  la  sintesi  dell’alcool 
etilico,  isobutilico  ed  isoamilico  ;  e  siccome  in  questi  tre  casi  si  è  svolta 
in  modo  del  tutto  identico,  ne  facciamo  descrizione  unica. 

Per  la  preparazione  del  composto  organomagnesiaco  si  è  fatto  uso 
dei  rispettivi  bromuri  alchilici. 

Il  magnesiaco  veniva  anzitutto  raffreddato  con  una  buona  miscela 
di  ghiaccio  e  sale  e  poi  vi  si  aggiungeva  con  una  certa  frequente  pe¬ 
riodicità  il  perhydrol,  pur  esso  ben  raffreddato,  ed  in  quantità  tale  da 
avere  rapporto  equimolecolare  tra  magnesilcomposto  ed  H20* ,  effettiva¬ 
mente  presente.  Ogni  piccola  quantità  di  perhydrol  produce  viva  rea¬ 
zione  con  formazione  di  grumi  sferici,  bianco-giallastri,  che  galleggiano 
sulla  soluzione  eterea.  Terminata  l’aggiunta,  si  lasciava  il  tutto  in  ri¬ 
poso  per  circa  12  ore  :  in  tal  modo  il  prodotto  di  addizione  a  poco  a 
poco  viene  decomposto  dall’acqua  presente  e  precipita  del  sale  basico 
di  magnesio. 

Dopo  avere  ancora  aggiunto  dei  pezzettini  di  ghiaccio  si  rendeva 
il  tutto  neutro  mediante  acido  solforico  diluito  ;  poi  si  esauriva  la  so¬ 
luzione  acquosa  con  etere,  avendola  prima  saturata  con  cloruro  sodico. 
In  tal  modo  si  potè  separare  quasi  la  totalità  dell’alcool  isobutilico  e  più 
ancora  dell’alcool  isoamilico  che  riconoscemmo  rispettivamente,  oltre  che 
dai  loro  punti  di  ebolizione,  dalla  loro  trasformazione,  in  seguito  ad 
ossidazione,  nei  rispettivi  acidi.  L’alcool  etilico  che,  malgrado  la  satura¬ 
zione  delle  acque  con  cloruro  sodico,  riesce  sempre  difficile  ad  estrarre 
con  etere,  l’abbiamo  anzitutto  ricercato  servendoci  della  reazione  del¬ 
l’iodoformio  nella  soluzione  acquosa  limpida  che  si  ottiene  dopo  neu¬ 
tralizzazione  con  acido  solforico,  ed  estratto  distillando  queste  acque  con 
tubo  deflemmatore  e  disidratando  il  distillato  con  ossido  di  calcio  e  sodio. 

Ricordiamo  per  ultimo  che  come  prodotto  secondario  nella  reazione 
col  bromuro  di  isoamile  si  ha  del  diisoamile  [(CH^.CH.CH^CH^ 
che  si  forma,  come  è  noto,  durante  il  processo  di  preparazione  del  ma¬ 
gnesiaco.  Per  analogia,  è  da  ritenersi  che  si  siano  pure  formate  piccole 
quantità  di  diisobutile,  che  non  si  è  però  riusciti  a  separare,  dato  che 
il  p.  di  ebollizione  di  tale  idrocarburo  coincide  nettamente  con  quello 
dell’alcool  isobutilico. 

Cagliari.  -  Ist.  di  Chini. -Farm,  e  Toss.  della  R.  Università.  Agosto  1921. 
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Traifté  de  la  conaervation  A  de  l’amélioration  des  boia  di  M.  de 

Keghel,  direttore  chimico  delle  officine  della  Compagnia  francese  dei 

legni  iniettati. 

L’A.  dopo  una  breve  introduzione  storica,  indica  il  principio  della  im¬ 
pregnazione  razionale  dei  legni  e  i  caratteri  che  deve  presentare  l’appa¬ 
recchio  iniettore  per  un  buon  funzionamento.  Dà  dati  molto  pratici  per  la 
scelta  dei  legni  ed  esamina  in  una  serie  di  capitoli  l'iniezione  dei  legni  in¬ 
tegralmente  nella  massa,  l’invecchiamento  artificiale,  la  conservazione,  l’igni¬ 
fugazione  dei  legni  industriali,  di  legni  per  traverse  ferroviarie,  di  quelli 
dielettrici  o  elettroresistenti,  ecc.  Altri  capitoli  sono  dedicati  alla  tintura  e 
alla  imitazione  dei  legni  rari  o  esotici,  al  disseccamento,  ai  legni  compressi, 
controplaccati,  armati,  curvati. 

L’ultimo  capitolo  tratta  di  un  progetto  d’istallazione  di  una  officina  per 
legni  iniettati. 

Per  quanto  succintamente  nel  libro  del  Keghel  le  varie  questioni  sono 
trattate  con  competenza  e  chiarezza.  11  volume  in  16°  di  860  pagine  fa  parte 
del V Enciclopedia  industriale  edita  da  J.  P.  Baillière  e  Figli,  ed  è  illustrato 
da  40  figure.  Prezzo:  frs.  10  —  ;  rilegato  fra.  15  — . 

P.  T. 

Guida  alla  analisi  chimica  quantitativa  di  G.  Charrier.  —  Editore 

G.  Chiantone  suce.  E.  Loescher,  Torino,  L.  16. 

Un  volumetto  in  16°  di  468  pagine  che  permetterà  ai  nostri  studenti  di 
poter  iniziare,  senza  bisogno  di  dover  ricorrere  all’aiuto  di  testi  voluminosi, 
lo  studio  dei  principii  dell’analisi  qnantitativa  e  di  potersi  esercitare  nelle 
principali  determinazioni. 

Il  libro  contiene  una  parte  generale  alla  quale  seguono  i  vari  metodi 
dell’analisi  quantitativa;  vi  sono  anche  riportate  alcune  tabelle  di  dati 
molto  utili. 

D.  M.  * 

'EinfOhrung  in  daa  chemische  und  chemiach-analytische  prak- 

tikum  di  F.  Martin.  —  Fr.  Vieweg  &  Sohn ,  Braunschweig,  L.  6; 

rilegato  L.  7,80. 

In  questo  piccolo  trattato  sono  contenute  in  principio  alcune  nozioni 
teoriche  riguardanti  la  chimica  analitica  e  la  preparazione  di  qualche  ele¬ 
mento. 

Nella  parte  descrittiva  l’A.  si  discosta  dal  procedimento  comunemente 
usato  nei  trattati  di  analisi;  e  cioè  non  è  descritto  il  comporta.inento  dei 
singoli  elementi  rispetto  al  reattivo;  ma  in  ogni  gruppo  analitico  sono 
trattati  per  ogni  elemento  i  principali  composti  che  si  ottengono  con  un 
dato  reattivo.  Così  p.  es.,  prendendo  il  gruppo  dei  metalli  alcalino-terrosi  : 
a  un  breve  accenno  delle  proprietà  dei  principali  composti  di  calcio  stronzio 
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e  bario,  seguono,  descritti  in  capitoletti  singoli,  le  proprietà  dei  carbonati, 
solfati,  cromati,  ossalati,  idrati  e  la  colorazione  della  fiamma. 

In  appendice  sono  descritte  le  reazioni  dei  metalli  rari. 

G.  C. 

Food  inopection  and  analyoio  di  E.  Leàch,  riveduto  e  aumentato  da 
M.  L.  Winton.  IV.  Ed.  in  8°,  rilegato  di  p.  1990,  con  120  figure  e  41  ta¬ 
vole.  —  J.  Wiley  &  Sons ,  New-York  e  Chaptnann  e  Hall.  London, 
Se.  47,6. 

La  prima  edizione  di  questo  trattato  è  del  1904  e  ne  sono  stati  già  ti¬ 
rati  8000  esemplari  ;  ciò  sta  a  dimostrare  il  successo  del  libro.  Il  quale  è  di 
una  grande  utilità  a  tutti  coloro  che  si  occupano  di  ricerche  di  chimica 
bromatologica  e  d’igiene  alimentare,  giacché  in  esso  non  sono  soltanto  ri¬ 
portati  i  metodi  analitici  usati  negli  Stati  Uniti,  ma  vi  sono  contenuti  i  più 
recenti  progressi  scientifici;  esso,  inoltre,  è  ricco  di  notazioni  bibio- 
grafiche. 

Il  libro  è  diviso  in  22  capitoli;  nei  primi  sei  sono  descritte  generalità 
teoriche  e  tecniche  ;  gli  altri  15  trattano  dei  diversi  alimenti  e  bevande. 

Alla  fine  del  libro  sono  riportate  le  leggi  americane  per  la  repressione 
delle  frodi  e  l’ispezione  delle  carni. 

Si  tratta  di  un’opera  che  non  può  mancare  nei  laboratori  di  broma¬ 
tologia. 

P.  T. 

f 

Manuel  du  Peintre.  Couleurs  et  vernis  di  Ch.  Coffignier.  —  J.  B.  Bali- 
lière  et  Fils,  Parigi ,  nella  collezione  della  Biblioteca  Professionale  ; 

I  voi.  in  18,  di  p.  348  e  31  fig.,  rilegato  frs.  8. 

Un  libro  di  piccola  mole  destinato  agli  operai  che  desiderano  avere 
conoscenze  generali  e  precise  dell’industria  che  li  occupa,  a  tutti  coloro  che 
fanno  uso  di  tali  prodotti  dei  quali  1  anno  per  solito  una  conoscenza  vaga 
e  inesatta. 

II  libro  è  diviso  in  due  parti:  Colori  e  vernici;  in  ciascuna  di  queste 
parti  sono  descritte  sommariamente,  ma  completamente,  le  materie  prime 
utilizzate,  i  processi  di  fabbricazione  e  le  proprietà  dei  prodotti  ottenuti. 

Il  nome  dell’autore  è  garanzia  della  bontà  del  libro. 

«  D.  M. 

Gli  scienziati  italiani  dall’Inizio  del  medio-evo  ai  nostri  giorni. 

Repertorio  bibliografico  diretto  da  Aldo  Mieli. 

L’opera  della  quale  l’editore  Nardecchia  di  Roma  sotto  la  direzione  di 
Aldo  Mieli  inizia  la  pubblicazione  è  una  di  quelle  che  oltre  a  possedere  un 
valore  intrinseco  è  anche  ispirata  ad  un  alto  senso  di  italianità. 

Il  carattere  italiano  manifesta  la  sua  irrequietezza  e  la  sua  vivacità  in 
ogni  espressione  della  sua  vita  e  nella  scienza  anche;  per  la  quale  spesso 
avviene  quello  che  si  avvera  per  taluni  prodotti  industriali  :  si  esporta  dal¬ 
l’Italia  a  buon  mercato  la  materia  grezza,  s’iinporta  pagando  a  caro  prezzo, 
il  prodotto  finito.  Di  molte  scoperte  scientifiche  il  genio,  la  scintilla  so#no 
dovuti  a  qualche  italiano,  il  quale  dopo  aver  lanciato  l’idea  e  intravisto  con 
geniale  intuito  un  fenomeno,  passa  allo  studio  di  un  altro  argomento,  mentre 


la  scintilla  luminosa  passata  in  altre  mani,  fuori  dei  confini  della  patria, 
diventa  una  fiaccola  che  illumina  il  mondo. 

Mettere  in  luce  quindi  tutto  quello  che  gli  scienziati  italiani  hanno  ideato 
e  prodotto  è  opera  altamente  encomiabile,  perchè  anche  in  questo  campo, 
è  legittimo  l’orgoglio  nazionale. 

Nella  pubblicazione,  or  ora  intrapresa,  filosofi,  matematici,  astronomi, 
fisici,  chimici,  naturalisti,  biologi,  medici  e  geografi  nati  in  Italia  da  fa¬ 
miglie  italiane  o  che  originariamente  stranieri  vissero  lungamente  in  Ita 
lia,  vi  insegnarono  ufficialmente  e  per  la  lingua  che  usarono,  la  scuola  che 
fondarono  o  le  abitudini  che  assunsero  divennero  spiritualmente  italiani, 
trovano  il  loro  posto. 

Di  essi  sono  segnati  i  più  importanti  dati  biografici;  è  fatta  una  espo¬ 
sizione  oggettiva  dell’opera  scientifica  considerando  separatamente  lo  svol¬ 
gimento  dei  diversi  soggetti  che  possono  essere  stati  non  solo  consegnati 
in  scritti,  ma  anche  esplicati  praticamente  in  laboratori,  viaggi,  ecc.;  viene 
dato  un  catalogo  completo  degli  scritti  lasciati  dallo  scienziato,  e  di  quelli 
a  stampa  vengono  ricordate  le  varie  edizioni  ed  elencate  le  più  accurate  indi 
cazioni  bibliografiche:  non  solo,  ma  per  le  opere  rarissime  e  di  grapde 
pregio  si  indicano  tutte  le  biblioteche  pubbliche  che  le  possiedono.  Di  ogni 
scienziato  sono  anche  catalogati  i  ritratti  che  possediamo  e  sono  riportate 
nel  testo  le  illustrazioni  riproducenti  facsimili  di  autografi,  figure,  appa¬ 
recchi  scientifici,  ecc. 

Aldo  Mieli  che  già  dirige  con  amore  V Archivio  di  Storia  della  Scienza , 
dedica  a  questa  pubblicazione  la  sua  opera  assidua  e  paziente;  e  il  Dott.  At¬ 
tilio  Nardecchia,  editore  intelligente,  presenta  i  volumi  in  belle  e  corrette 
edizioni  e  ne  assicura  il  successo. 

D.  Marotta. 

Die  eléktrometrische  Massanalyse  di  Erich  Mullgr.  —  Theodor 

Steinkopff,  Dresden ,  1921,  L.  27. 

I  metodi  chimico-fisici  van  prendendo  sempre  maggior  posto  nelPana 
lisi  volumetrica.  Dopo  quello  conduttometrico,  ormai  ben  conosciuto,  ecco 
il  metodo  elettrometrico,  basato  sulla  variazione  di  potenziale  che  mostra, 
durante  la  titolazione,  un  elettrodo  inattaccabile,  immerso  nella  soluzione 
in  esame.  Questo  metodo  potrà  render  servigi  soprattutto  per  miscugli 
complicati,  potendosi  realizzare  elettrodi  sensibili  alla  sola  specie  di  ioni 
che  interessa,  e  di  esso  rende  conto  il  presente  libro  scritto  da  un  com¬ 
petente,  già  noto  per  altri  buoni  libri  di  elettrochimica.  In  una  prima  parte 
di  50  pagine  sono  esposti  con  chiarezza  i  principii  teorici  del  metodo,  in 
una  seconda,  di  15,  le  modalità  di  esecuzione  pratica:  le  indicazioni  sono 
sufficienti,  se  anche  un  po’  concise.  Il  libro  è  chiuso  da  un  elenco  di  oltre 
10(J  reazioni,  per  le  quali  il  metodo  è  già  stato  trovato  applicabile. 

A.  Mazzucchelli. 

Anleitung  lum  naohweia,  sur  trennung  und  bestimmung  der 

monosaccharide  und  aldehydsauren  di  A.  W.  van  der  Haar.  — 

Gebruder  Borntraeger,  Berlin ,  1920. 

Un  volume  che  raccoglie  i  metodi  conosciuti  e  usati  per  il  riconosci- 
unento,  la  separazione  e  la  determinazione  dei  monisaccaridi  e  degli  acidi 


aldeidici  appare  a  prima  vista  assai  interessante  e  specialmente  lo  diventa 
se.  come  nel  caso  presente,  l’opera  è  redatta  con  competenza. 

Il  trattato  del  Dott.  A.  W.  van  der  Ha:»r  è  diviso  in  10  capitoli  nei  quali 
sono  descritte  le  proprietà,  i  diversi  procedimenti  di  separazione,  i  metodi 
di  riconoscimento  fisici,  chimici  e  biologici  dei  pentosi,  esosi,  e  dei  più 
importanti  acidi  di  idrati  di  carbonio. 

In  capitoli  separati  sono  trattati  gli  zuccheri  che  si  riscontrano  meno 
frequentemente  e  i  prodotti  che  si  ottengone  dalla  idrolisi  di  alcune  so¬ 
stanze  gommose. 

In  uno  di  essi  (IX)  è  molto  opportunamente  descritto  un  procedimento 
sistematico  per  l’a.ialisi  dei  glacosidi  e  prodotti  analoghi. 

Nel  volume  sono  contenute  24  figure  e  10  tabelle,  e  non  vi  è  dubbio 
che  coloro  che  si  dedicano  agli  studi  di  fitochimica  troveranno  il  libro  di 
molta  utilità. 

G.  T. 
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Animai  proteina  per  H.  G.  Bemnet.  1  voi.  di  p.  487,  2  fig.  —  Baillière 
Tindall  &  Coi ,  London,  rilegato  Se.  15. 

Die  methoden  der  organiachen  chemie  (Weyla  Methoden)  per 

Prof.  Dr.  J.  Houben.  1  voi.,  p.  1121.  2tav.  e  730  fig.  M.  886,  rilegato  M.  860. 
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MAMELI  EFIS10.  -  Sulla  cubebina.  (IV).  Derivati  della  cube- 
binolide. 


Nelle  memorie  precedenti  (l).  si  vide  come  la  molecola  della  cu¬ 
bebina  C,0H20O6  contenga,  oltre  due  nuclei  piperoniliei,  un  raggrup¬ 
pamento  (C6H10O2),  in  cui  fu  dimostrata  la  presenza  di  un  anello  poli- 
metilenico  e  di  due  gruppi  alcoolici  : 


H2C< 


o 


_/\ 


0_  » 


/\ 


— o 


>ch2 


Uno  dei  gruppi  alcoolici  è  primario,  l’altro  è  secondario  o  terziario, 
come  fu  dedotto  dalla  velocità  di  esterificazione  della  cubebina  e  del 
cubebinol. 

Tali  gruppi  sono  in  posizione  1-4  fra  di  loro,  data  la  facilità  di 
formare  ossidi  interni  C20H18O5  (etere  cubebinico  ed  etere  isocubebi- 
nico),  nei  quali  l’ossigeno  chiude  un  anello  pentagonale,  come  è  indi¬ 
cato,  ad  es.,  nei  seguenti  schemi  : 


I 

-C-CH2OH 
— C-CH  OH-C— 


— C— CH, 

l  >Ò  I 

_c— CH— C— 


La  posizione  relativa  dei  due  gruppi  alcoolici  fu  confermata  anche 
dai  varii  prodotti  ottenuti  con  l’ossidazione.  Mentre  le  ossidazioni 
finora  eseguite  sulla  cubebina  avevano  portato  a  composti  come  il  pi- 
peronal,  l’acido  piperonilico  e  l’acido  protocatechico.  con  completa  com¬ 
bustione  dell’aggruppamento  aliciclico,  nella  precedente  memoria  ho 
descritto  un  prodotto  di  ossidazione,  che  conserva  tutti  gli  atomi  di 
carbonio  della  molecola  della  cubebina.  Infatti,  assoggettando  questa 
all’azione  dell’ipobromito  sodico,  ho  ottenuto  un  acido  ossicubebinico 
CfcH20O-,  il  quale,  per  la  facilità  di  dare  il  relativo  lattone  C20HlgO,; 
—  che  chiamai  cubebinolide  —  per  la  resistenza  dell’anello  lattonico 
così  formatosi,  si  presenta  come  un  r  ossiacido. 

Per  accordare  fra  di  loro  le  formule  brute  della  cubebina  C20Ho006 
dell’acido  ossicubebinico  C20H20O7  e  della  cubebinolide  C20HJ8O8 ,  fui 
condotto  ad  ammettere  che  l’ossidazione  (che  esclusi  sperimentalmente 
potesse  avvenire  nel  gruppo  alcoolico  primario)  attaccasse  il  2°  gruppo 
alcoolico,  trasformandolo  in  carbossile  e  aprendo  contemporaneamente 
l’anello  polimetilenico,  come  è  rappresentato,  ad  es.,  dalle  seguenti  due 


(')  G.  31,  II.  483  (1917):  39 ,  I,  477,  494  (1909);  42,  II,  546,  551  (1912).  Mo- 
niteur  II,  449,  456  (1911);  I,  29,  30  (1915). 
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serie  di  schemi  provvisori,  scelti  fra  i  vari  possibili  e  nei  quali  la  ca¬ 
tena  dei  cinque  atomi  di  C  scritti  in  grassetto  trova  già  corrispondenza 
nei  fatti  finora  noti,  mentre  il  resto  (posizione  dei  radicali  piperonilici 
R,  natura  e  posizione  dell’anello  polimetilenico,  funzionalità  secondaria 
del  secondo  gruppo  alcoolico,  ecc.)  è  assunto  momentaneamente  e  con 
riserva,  solo  per  comodità  di  ragionamento  e  come  base  di  discus¬ 
sione  e  di  ricerca  sperimentale  : 


I. 


R.CH— CHoOH 

I 

Cfl— CH  OH 


II. 


CH2-CH-R 
r.CH - CH—  CH,OH 


CHOH-CH-CH,— R 
cubebina 


R.CH -CH, Oli 


CH-CO.H 


R.CH— CH., 

i  >Ò 

>  CH-CO 


CH,— CH,— R 
R.CH2-CH-CH2OH 

HOOC  -CH  — CH,— vR 
acido  ossicubebinico 


CH?— CH,-R 

R.CH*— CH  -CH, 

I  >0 
R.CH, -CH— CO 

cubebinolide 


Nella  presente  memoria  porto  nuovi  fatti  a  conferma  di  quelli  ora 
ricordati,  giacché  ho  avuto  formazione  di  cubebinolide  anche  in  varie 
altre  reazioni  di  ossidazione  della  cubebina  ;  anzi  si  può  dire  che  in 
quasi  tutte  le  reazioni  di  ossidazione,  la  cubebina  può  dar  luogo,  in 
quantità  maggiore  o  minore  e  insieme  ad  altri  prodotti,  a  cubebino¬ 
lide.  Infatti  ho  constatato  formazione  di  cubebinolide,  però  con  rendi¬ 
mento  inferiore  di  quello  ottenuto  con  NaBrO,  nell’azione  della  luce, 
dell’acetato  mercurico  e  dell’acqua  ossigenata  e,  in  quantità  molto  mi¬ 
nore,  nell’azione  di  altri  ossidanti,  quali  l’ossido  di  argento,  la  miscela 
cromica,  il  permanganato  di  potassio,  ecc.  Inoltre  ho  ottenuto  dei  de¬ 
rivati  della  cubebinolide,  sottoponendo  la  cubebina  all’azione  dell’acido 
nitrico  e  all’azione  del  bromo  in  presenza  di  carbonato  di  calcio.  Nel 
primo  caso  si  forma  una  dinitrocubebinolide,  nel  secondo  una  dibro- 
mocubebinolida.  Questi  due  corpi  si  ottengono  anche  sottoponendo  la 
cubebinolide  all’azione  rispettivamente  dell’  HN03  e  del  Br. 

Tutti  questi  diversi  ossidanti  si  può  quindi  ritenere  che  agiscono 
con  un  meccanismo  analogo  a  quello  che  ho  ammesso  pel  NaBrO, 
cioè  con  ossidazione  del  2°  gruppo  alcoolico  e  apertura  del  nucleo 
polimetilenico. 

Ossidazioni  con  contemporanea  apertura  del  nucleo  non  erano 
note  per  azione  dell’Ag.O,  dell’  Hg(C2H,02)2,  del  Br  -I--  CaC03.  Sono 
invece  già  largamente  note  per  azione  dell’HN03  e  della  miscela  cro¬ 
mica  e  in  misura  minore  per  azione  della  luce,  che  determina,  ad  es., 
l’apertura  di  chetoni  ciclici  (cicloesanone,  diidrocarvone,  mentone,  can¬ 
fora)  con  formazione  di  acidi  o  di  aldeidi  (*),  e  per  azione  deil’H,0„ 


(*)  Ciamiciaa  e  Silber,  R.  A.  L.  16  I,  835  (1907)  ;  17,  I,  179,  576  (1908)  ; 
18 ,  I,  317  (1909);  19,  I,  532  (1910);  22,  II,  339  (1913).  Benrath  e  Mever,  B.  44, 
2707  (1912). 
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con  cui  si  ha  la  trasformazione,  ad  es.,  del  fenantrenchinone  in  acido 
difenico  e  del  canfochinone  in  anidride  canforica  (*). 

Negazione  della  luce,  in  particolare,  è  da  avvertire  che  essa  varia 
a  seconda  delle  condizioni  ;  cioè  conduce  direttamente  alla  cubebino* 
lido  se  esercitata  sulla  soluzione  acquoso-alcoolica  della  cubebina  ; 
mentre,  insieme  a  poca  cubebinolide,  si  ha  anche  quantità  notevole 
di  etere  isocubebinico  (già  ottenuto  per  azione  dell’HI  sulla  soluzione 
acetica  della  cubebina  :  memoria  IV),  se  si  opera  sulla  soluzióne  ete¬ 
rea  della  cubebina  e  in  presenza  di  FeCl3,  il  quale  in  questo  caso 
non  esercita  un’azione  preponderantemente  ossidante,  come  in  altri  casi 
noti  (2),  o  ossidante  e  clorurante  come  si  poteva  prevedere,  data  la 
dissociazione  fotochimica:  2FeCl3  =*=  2FeClt  -f-  Cl2,  che  avviene  anche 
in  soluzione  eterea  (4)  ;  ma  un’azione  prevalentemente  disidratante. 

Per  stabilire  approssimativamente  se  la  cubebinolide  rappresenta  il 
limite  di  ossidazione,  che  si  può  ottenere  per  mezzo  della  luce,  ho  sot¬ 
toposto  all’azione  dei  raggi  solari  il  sale  sodico  dell’acido  ossicubebinico, 
in  soluzione  acquosa,  e  ho  constatato  che  rimane  quasi  del  tutto  inal¬ 
terato.  Questo  fatto  si  ripete  anche  per  gli  altri  ossidanti,  che  ho  già 
indicato  come  capaci  di  trasformare  la  cubebina  in  cubebinolide.  Infatti 
■quest’ultima  rimane  inalterata  per  nuova  e  prolungata  azione  dell’Ht08, 
dell’Hg  (C2H3Ot)2,  ecc.  per  cui  si  può  dire  che  un’ulteriore  azione  ossi¬ 
dante  moderata  esercitata  sulla  cubebinolide,  non  produce  variazione 
nel  raggruppamento  centrale  della  molecola.  Anche  l’HN03  e  il  Br,  che 
pur  agiscono  sulla  cubebinolide  trasformandola,  come  ho  detto,  in  di¬ 
nitro  e  in  dibromocubebinolide,  non  esercitano  alcuna  azione  ossidante 
sul  raggruppamento  centrale. 

Se  invece  si  eseguisce  l’ossidazione  con  mezzi  più  energici  (p.  es. 
KMn04),  avviene  nella  cubebinolide  e  nei  suoi  derivati,  il  fatto  già  in¬ 
dicato  per  la  cubebina,  per  gli  eteri  cubebinici  e  per  il  cubebinol,  della 
completa  combustione  del  raggruppamento  aliciclico,  con  formazione 
di  acido  piperonilico. 

Gli  ossidanti  finora  usati  si  dividono  quindi,  per  i  risultati  otte¬ 
nuti,  in  due  classi  :  alcuni  (NaBrO,  luce,  IL02,  (C2H302)2.  Ag«0,  Br  -f- 
CaCOj ,  HNO3),  agiscono  quando  è  presente  il  2°  gruppo  alcoolico  della 
cubebina  e  solo  su  tale  gruppo  e  la  loro  azione  è  facilitata  probabil¬ 
mente  dalla  tensione,  che  determina  l’apertura  dell’anello  polimetilenico  ; 
altri  (KMn04,  HN03  conc.)  ossidano  tutto  il  raggruppamento  aliciclico, 
dando  solo  acidi  aromatici. 

Questi  fatti  dimostrano  che  il  gruppo  alcoolico  non  primario  è  il 

punto  di  più  facile  attacco  della  molecola  della  cubebina  nelle  rea- 

« 

(‘)  Hollemann,  Bl,  32,  1101  (1901).  -  (8)  Vedi  trasformazione  della  vanillina  in 
deidrovanillina  [Tiemann,  B.  18,  3493  (1885)].  -  (3)  Dammer,  Hand.  anorg.  Chem: 
3,  309,  310  (1893);  Ionas,  Pogg.  Annal.  37,  36  (1836);  Vogel,  J.  1869,  203;  Eder.  B. 
14,  1103  (1881);  Lemoine,  C.  R.  97,  1208  (1883).  Benrath.  0.  B.  II.  1230  (1905); 
II,  1839  (1909);  A.  382,  225  (1911).  Puxeddu,  G.  50,  I,  15-1  (1920). 
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zioni  finora  eseguite,  e  per  quanto  continui  le  ricerche,  con  la  speranza 
di  ottenere  una  demolizione  graduale  dei  raggruppamento  aliciclico, 
tuttavia  è  necessario  ammettere  già  che  esso  non  si  presta  facilmente 
a  tale  lavoro  di  demolizione.  Ciò  probabilmente  ha  impedito  finora 
l’ossidazione  del  gruppo  alcoolico  primario  e  fa  supporre  che  i  2  nuclei 
piperonilici  siano  uniti  nella  cubebina  a  gruppi  metenilici  CH,  la  cui 
presenza  forse  non  ha  permesso  ancora  di  poter  ottenere  dei  composti 
omopiperonilici  o  dei  frammenti  più  dimostrativi  dell'aggruppamento 
aliciclico. 

La  formazione  di  un  y  lattone  constatata  così  in  varie  reazioni 
deve  considerarsi  come  uno  dei  caratteri  chimici  fondamentali  della 
cubebina,  altrettanto  importante  quanto  quello  di  dare,  per  azione  dei 
disidradanti,  i  suindicati  eteri  interni  a  nucleo  pentagonale.  Entrambe 
queste  reazioni,  derivanti  dalla  stessa  causa  e  cioè  dalla  posizione  1-4 
dei  due  gruppi  alcoolici.  possono  servire  per  caratterizzare  la  cube¬ 
bina,  data  la  relativa  facilità  con  cui  ora  esse  si  possono  ottenere  e  con 
cui  si  possono  isolare  e  purificare  i  prodotti  che  ne  derivano. 

Dinitrocubebinolide.  —  Nella  precedente  memoria  dissi  che  per 
azione  deH'HN03  sulla  cubebinolide  avevo  ottenuto  un  composto  p.  fi 
188-184°,  che  si  presentava  come  un  dinitroderivato  del  lattone.  Posso 
ora  confermare  che  infatti  tale  composto  presenta  le  proprietà  dei  lat¬ 
toni  ed  è  la  dinitrocubebinolide  C,0HlfiOf>  (N02)2. 

Erano  noti  finora  due  nitroderivati  della  cubebina.  Uno  era  stato 
ottenuto  per  azione  della  corrente  di  N20;I  sulla  soluzione  eterea  di 
cubebina  da  Weidel  (*),  che  gli  attribuì,  in  base  alla  formola  c10h10o3, 
allora  ammessa  per  la  cubebina,  la  formola  ClnH.,Oa  (N02)  ;  l’altro  era 
stato  preparato  da  Peinemann  (•’)  che,  per  azione  dell’HNO,  sulla  cu¬ 
bebina,  ottenne,  oltre  piccole  quantità  di  acido  ossalico  e  acido  picrico, 
una  sostanza  p.  f.  182°, 5,  che  chiamò  dinitrocubebina  e  a  cui  attribuì 
la  formola  Ct0H,„O<.  (N02)2.  Nonostante  l’identità  delle  forinole  brute,  i 
due  nitroderivati,  dato  il  diverso  comportamento  al  calore  e  i  diversi 
caratteri  di  solubilità,  sono  differenti  fra  loro. 

Ma  la  possibilità  di  ottenere,  per  azione  dell’ilNOj,  un  prodotto 
di  semplice  nitrazione,  in  cui  rimanesse  inalterata  la  porzione  alicicica 
della  molecola  della  cubebina,  secondo  la  formola  della  dinitrocubebina 
suindicata,  veniva  ad  essere  messa  in  dubbio,  dopo  che  avevo  consta¬ 
tato  che  in  tale  porzione  un  gruppo  alcoolico  si  trasformava  in  car¬ 
bossile  per  azione  di  ossidanti  più  blandi  deirHNO;{. 

Infatti  ho  constatato  che  il  nitroderivato  di  Peinemann,  per  ulte¬ 
riore  purificazione,  raggiunge  anche  esso  il  p.  t.  183-184°  ed  è  identico 
al  nitroderivato  da  me  ottenuto  per  azione  deH’lIN03  sulla  cubebino¬ 
lide,  come  è  dimostrato  dal  p.  f.  della  miscela  e  dalla  coincidenza 

(')  Wiener  Akademie,  Sitzungsber,  74,  378  (1876).  -  (;)  Ardi.  der.  Pliaim. 
274.  261  (18!  >6). 

» 


delle  proprietà  fisiche  e  chimiche  delle  due  sostanze.  Il  nitroderivato 
di  Peinemann  non  è  quindi  una  diniiroeubebina  CwH1806  (NO.,),  ;  ma 
bensì  una  dinitrocubebinolide  C20H,cO6  (N02)2  e  si  deve  considerare  come 
il  lattone  dell’acido  dinitroossicubebinico. 

Per  quanto  riguarda  la  posizione  dei  due  nitrogruppi  introdotti 
nella  molecola,  ho  potuto  stabilire  che  sono  entrati  uno  per  ciascuno 
dei  due  nuclei  piperonilici  esistenti  nella  cubebina  e  precisarne  la  po¬ 
sizione,  giacché  la  dinitrocubebinolide,  per  ossidazione  con  KMn04,  mi 
ha  fornito  l'acido  nitropiperonilico,  p.  f.  172°,  corrispondente  alla  for¬ 
inola  : 


-NO-, 

—  COOH 


Quest’acido  era  stato  ottenuto  sia  dalla  nitrazione  dell’acido  pipe- 
ronilico  ('),  come  dall’ossidazione  del  nitropiperonal  (*),  ed  in  esso,  con 
diverse  ricerche  precedenti,  avevo  dimostrato  (3)  che  il  nitrogruppo 
occupa  la  posizione  5,  rispetto  al  carbossile  in  4  e  al  diossimetilene  in 
12;  risultato  che  fu  in  seguito  confermato  da  altri  (4). 

Indicando  con  lo  schema  I  la  forinola  della  cubebinolide,  in  quanto 
finora  di  essa  é  noto,  la  dinitrocubebinolide  sarà  quindi  rappresentata 
dallo  schema  II  : 


Anche  la  cubebina  si  comporta  quindi  nella  nitrazione  come  in 
generale  i  derivati  degli  eteri  simmetrici  della  pirocatechina,  i  quali, 
con  o  senza  altri  gruppi  sostituenti  in  posizione  4,  accolgono  per  ni¬ 
trazione  diretta,  il  gruppo  N02  nella  posizione  5  suindicata  (&). 


(>)  lobst  o  Messe,  B.  //,  1031  (1878) :  A.  19 fi,  75  (1879):  Mameli.  G.  39,  li,  172 
(11*00)  -  (-)  Mameli.  R.  A.  L.  14,  II,  424  (190.7);  G.  30,  i,  158  (1906);  Atti  6°  Cougr. 
Intani.  Chini,  appi.  Roma,  IV,  A.  134  (1906).  -  (3;  L.  c.  -  (4)  Herz,  B.  33,  2853 
(1905);  Oertly  e  Pietet,  B.  43.  1336  (1910);  Foulds  e  Rombinson,  Soc.  105,  1963 
(1911).  -  (:>)  Vedi  fatti  analoghi  nella  nitrazione  del  veratrolo  e  derivati  [Moureu  Ann. 
Oliim.  Pliys.,  13,  77-81  (1^99);  Ioues  e  Robinson,  Soc.  Ili ,  1*03  (1917)]  dell’omovera- 
trolo  [Cousin,  Ann.  Cliim.  Pliys.,  13,  515  (1898)].  dell’aldeide  veratrica  [Pschorr  e 
Sumiileannii,  B,  52,  3112  (1891*)],  dell’acido  veratrico  [Zincke  e  Francke,  A.  293, 
177,  11*0  (1896)],  della  dietilpirocateehina  (Wisinger.  M.  21,  1008  (1900)],  della  eti- 
leupirocatechina  [Moureu,  C.  R.  120,  1428  (1898);  Ann.  Cliim.  Pliys.  13,  91-100 
(1899)],  del  pi/eronal,  nitropiperonal.  acido  piperonilico  e  derivati  [Mameli  1.  c.,  Oertly 
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Dibromocubebinolide.  —  Della  cubebina  erano  noti  linora  due  bro¬ 
moderivati.  WeideLf1),  per  azione  del  bromo  sulla  soluzione  clorofor¬ 
mica  della  cubebina,  ottenne  un  composto,  a  cui  dette  la  formola 
C,0H,Br3O2,  che  al  calore  si  decompone  senza  fondere.  Angeli  e  Mole  (*), 
nelle  stesse  condizioni  indicate  da  Weidel,  ottennero  invece  un  corpo, 
a  cui  attribuirono  la  formola  C10HsBr,O2,  p.  f.  229°.  Riferiti  alla  formola 
doppia  della  cubebina,  il  primo  si  presenta  come  un  esabromoderivato 
Ct0H14BrcO4,  il  secondo  come  un  tetrabromoderivato  C2oH16Br404.  Queste 
formole  indicano  che  in  entrambi,  oltre  la  bromurnzione,  è  avvenuta 
una  trasformazione  più  profonda  della  molecola  della  cubebina,  poiché 
dei  sei  atomi  di  O  contenuti  in  detta  molecola,  due  sono  scomparsi. 
L’azione  bromurante  del  Br  è  quindi  accompagnata  da  altre  reazioni  e 
principalmente  da  quella  dell’HBr,  che  si  svolge  in  forte  quantità  du¬ 
rante  la  reazione  e  che  può  determinare,  come  abbiamo  visto  nella  me¬ 
moria  II,  la  disidratazione  della  cubebina,  provocando  la  formazione 
dell’etere  cubebinico,  e  inoltre  può  sostituire  gli  OH  alcoolici  con  Br, 
ecc.  Forse  per  effetto  di  tali  reazioni  complesse,  questi  due  bromode¬ 
rivati  non  si  prestano  a  fornire,  come  riferirò  più  dettagliatamente  in 
una  memoria  successiva,  dei  prodotti  di  trasformazione,  che  portino 
nuovo  contributo  alla  formola  di  costituzione  della  cubebina  (3). 

Ho  tentato  quindi  di  preparare  dei  bromoderivati  in  cui  fossero 


avvenute  trasformazioni  molecolari  meno  profonde,  sopra  tutto  cercando 
di  diminuire  l’azione  dell’HBr.  Dopo  molti  tentativi  infruttuosi,  variando 
i  solventi,  la  temperatura,  la  quantità  di  Br,  ecc.,  sono  riuscito  nell’in¬ 


tento,  facendo  agire  a  freddo  il  Br  sulla  cubebina,  entrambi  in  solu¬ 
zione  acetica  e  in  presenza  di  CaC03,  finemente  polverizzato.  In  tale 
reazione  si  formano  vari  composti,  fra  cui  ho  potuto  separare  due 
corpi  ben  definiti  :  uno  ha  la  formola  C?0H16O6Br2  e  il  p.  fi.  137°  e  l’altro 
ha  il  p.  f.  177-178°  e  contiene  anch  esso  due  atomi  di  Br. 

Mentre  mi  riservo  in  altra  memoria  di  continuare  lo  studio  di 


quest’ultimo  composto  p.  fi.  177-178°,  che  non  presenta  proprietà  latto- 
niche,  in  questa  mi  occuperò  del  composto  C20H18O6Br2  p.  f.  137°,  che 
presenta  le  proprietà  di  un  lattone,  anzi  si  deve  considerare  come  il 


e  Pictet,  1.  c.,  Iones  e  Robinson  1.  c.,  G.  M.  Robinson  e  R.  Robinson,  Soc.  ili,  929 
(1917)],  del  safrolo  (Foulds  e  Robinsou,  1.  c.).  La  regola  più  su  enunciata  non  si  estende 
alla  nitrazione  dei  derivati  analoghi  della  pirocatechina  non  eterificata  o  eterificata 
in  un  solo  ossidrile  fenico.  Si  ha  allora  in  geuerale  l’entrata  del  primo  gruppo  NO* 
in  posizione  5  rispetto  all’OH  in  1  e  aU’ossialchile  in  2.  Vedi,  per  es.,  la  nitrazione 
del  guaiacolo  [Iones  e  Rombinson,  1.  c.,  PoleeofT  e  Robinson,  Soc.  113 ,  645  (1918)], 
deil’omopirocateehina  (Gousin,  1.  c.),  della  vanillina  [Beutley,  Ani.  24,  172  (1900); 
Vogl.,  M.  20 ,  384  (1889)],  dell’eugenolo  [Weselsky  e  Benedikt,  M.  3,  388  (188*2)].  - 
(*)  L.  c.  -  (2)  G.  24,  II,  129  (1894).  -  (:t)  Solo  il  tetrabromoderivato  p.  f.  229'’ 
per  azione  della  piridina,  fornisce  un  tribromoderivato  p.  f.  241-243;  ma  finora  non 
ho  potuto  ottenere  da  questo,  prodotti  di  ossidazione  o  di  demolizione,  che  presentino 
interesse  per  lo  scopo  suindicato. 
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dibromoderivato  della  cubebinolide,  ossia  come  il  lattone  dell’acido 
dibromo  ossicubebinico,  giacché  ho  potuto  constatare  che  è  identico 
alla  dibromocubebinolide  p.  f.  137°,  che  si  ottiene  per  azione  del  Br 
sulla  cubebinolide  in  soluzione  alcoolica,  e  che  avevo  già  annunciato 
nella  precedente  memoria. 

Nell’azione  del  Br  sulla  cubebina  in  soluzione  acetica  e  in  pre¬ 
senza  di  Ca  C03,  questo  era  stato  aggiunto  allo  scopo  di  diminuire 
l’azione  disidradante  0  sostituente  dell’HBr.  È  difficile  che  tale  azione 
si  possa  evitare  del  tutto,  ma  con  opportune  cautele,  che  indicherò  nella 
parte  sperimentale,  si  può  ridurre  notevolmente.  La  formazione  del 
bromoderivato  p.  t.  177-178°  dipende  appunto  dalla  presenza  dell’HBr 
e  il  suo  rendimento  dalla  durata  dell’azione  di  tale  acido.  Eseguendo 
la  bromurazione  della  cubebina  in  soluzione  acetica,  ma  senza  la  pre¬ 
senza  del  Ca  COs,  si  ha  esclusivamente  formazione  del  dibromoderivato 
p.  fu  177-178°,  mentre  in  presenza  di  CaC03  e  in  condizioni  opportune 
di  esperienza,  il  rendimento  di  tale  prodotto  si  abbassa  fino  al  12%  e 
quello  della  dibromocubebina  p.  f.  137°,  si  innalza  fino  al  75%,  dive¬ 
nendo  cosi  il  prodotto  principale  della  reazione. 

Poiché  tale  prodotto  p.  f.  137°  è,  come  dissi,  un  lattone,  si  deve 
ammettere  che,  nell’azione  del  Br  sulla  cubebina  in  presenza  di  Ca  C03, 
oltre  la  bromurazione  provocata  dal  Br  e  la  disidratazione  prodotta 
dall’HBr,  avvenga  anche  una  reazione  di  ossidazione,  analoga  a  quella 
data  dall’NaBrO  e  dagli  altri  ossidanti  già  citati  e  che  mi  ha  condotto 
alla  formazione  della  cubebinolide.  Un’ossidazione  data  dal  Br  in  tali 
condizioni  sperimentali  si  può  paragonare  a  quella  eseguita  da  E.  Fi¬ 
scher  e  Tafel  (*),  con  Br  +  NatC03  in  soluzione  acquosa,  per  passare 
da  alcuni  alcooli  polivalenti  (glicerina,  dulcite,  adonite)  ai  rispettivi 
aldosi,  con  la  trasformazione  in  tale  caso  di  un  gruppo  alcoolico  pri¬ 
mario  in  aldeidico.  Ma,  mentre  in  questo  caso  si  opera  in  soluzione 
acquosa,  ove  il  Br  determina  la  formazione  deil’NaBrO.  nella  reazione 
da  me  eseguita  si  opera,  per  poter  sciogliere  la  cubebina,  in  soluzione 
di  C2H402  concentrato,  ove  il  CaC03  non  è  solubile. 

Amide  dell'acido  ossicubebinico  e  delVacido  dibromossicubebinico.  — 
Per  azione  dell’NH3  sulla  cubebinolide.  ho  ottenuto  l’amide  dell’acido 
ossicubebinico  C20HflO6N,  p.  f.  129  130°  c.  d.  : 


s-cu2 


I 


CH2.0,.Cr,H3— C4H„  '  >0  f  —  C6H3.02.CH2 

(-  CO  \ 

r 

— ►  CH.,.02.C6Hs—  C4H6 


^-CH,OH 
j— CO.NII  ' 


—  CfiHjO,.CH, 


C)  B.  20 ,  3390  (1837)  ;  B.  2(J,  <137  (1393).  In  numerose  altre  ossidazioni  di 
idrati  di  carbonio  con  passaggio  del  gruppo  aldeidico  a  carbossilico,  fu  usata  l'ossi¬ 
dazione  per  mezzo  del  Br,  ma  in  soluzione  acquosa  e  senza  la  contemporanea  pre¬ 
senza  di  un  carbonato. 
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Anche  la  dibromocubebinolide  fornisce,  in  eguali  condizioni.  l’a- 
mide  corrispondente,  cioè  l’ araide  dell*  acido  dibromossicubebinico 
C20H19O6NBr2,  p.  f.  164- 167°  c.  d. 

Speravo  di  ottenere  da  queste  amidi,  per  mezzo  della  reazione  di 
Hofmann,  il  passaggio  alle  amine  corrispondenti,  con  un  atomo  di  C 
in  meno;  ma  l’azione  del  Br  in  soluzione  alcalina,  se  è  eseguita  in 
condizioni  blande,  lascia  l’amide  inalterata,  e  in  condizioni  appena  più 
energiche,  determina  l’eliminazione  di  NH3  e  il  ritorno  alla  cubebino- 
lide.  Anche  l’azione  del  calore,  il  riscaldamento  un  po’  prolungato  con 
i  solventi,  trasformano  le  due  amidi  nei  corrispondenti  lattoni.  Si  ha 
cioè  lo  stesso  comportamento,  che  ho  già  descritto  nella  precedente 
memoria  per  altri  derivati  della  cubebinolide,  nei  quali,  dopo  l’aper¬ 
tura  dell’anello  lattonico,  si  manifesta  una  tendenza  di  tale  anello  a 
richiudersi,  probabilmente  non  per  la  sola  facilità  di  chiusura  degli 
anelli  pentagonali,  ma  anche  per  ragioni  steriche,  dovuto  forse  alla 
presenza  dei  due  nuclei  piperonilici. 

Se  l’amide  dell’acido  dibromoossicubebinico  viene  cristallizzata 
dall’alcool  presenta  il  p.  f.  164-167°,  con  decomposizione  a  170°  e  i  ri¬ 
sultati  dell’analisi  corrispondono  alla  formola  preveduta  C?0H,9OcNBr2. 
Se  invece  si  cristallizza  dal  C6H(„  a  caldo,  si  forma  un  prodotto  di  ad¬ 
dizione  col  C„Kg,  i  cui  dati  analitici  corrispondono  alla  formola 
6  C^HtgOoBraN  +  5  CtìH0,  che  presenta  un  punto  di  decomposizione 
112-113°,  e  che  riscaldato  e  100°,  fino  a  peso  costante,  perde  il  CcH0  di 
cristallizzazione,  e  riscaldato  di  nuovo  cautamente  a  170°,  perde  una 
molecola  di  NH3,  per  ridare  la  dibromocubebinolide  di  partenza.  Va¬ 
riando  il  solvente,  ho  potuto  trasformare  l’amide  nel  suo  prodotto  di 
addizione  e  viceversa  (*)• 


Le  operazioni  e  i  corpi  indicati  nella  presente  memoria  si  possono 
raggruppare  come  segue  : 


Cubebina 

C-joHooO,; 


UNO, 


NaBrO 


Dinitrocubebinolide 

C20HlfiOi;(N02)2 

A. 

hxo3 

Cubebinolide  ' 
G2oH1sOg 


Br 


>  Dibromocubebinalide 
C-2oHJGOf(Br, 


KMnO, 

- >  Acido  piperonilico : 

CH2.0,.C(H3.C00H 


NH:i 

- >  Amide  delfacido  ossicube- 

b  ini  co:  C2oH2100N 


Nir, 

—  — >•  Amide  dell’acido  bibromos- 
sicubebinico  :  0  ■'oBisAjBrNj 


(M  Sostanze  che  trattengono  molecole  di  C,;Hc  di  cristallizzazione  sono  note  in 
letteratura,  p.  es.  la  y  beuzilmonossima  [Ainverse  Meyer  B.  22,  343(1889)];  il  trife- 
nil metano  (Kekulé  e  Franchimont,  B.  5,  907  (1872)  ;  Anschutz,  A.  235.  208),  l’ossido 
dibromo  'i  naftolico  [Sachs.  B.  26 ,  252  (1893)],  il  cloruro  dell’acido  a  truxillico  (Lieber- 
maun  e  Drory,  B.  22,  681),  l’acido  picrico  (Fritzsche,  A.  10.9,  247). 
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Essi,  insieme  a  quelli  già  descritti  nelle  memorie  precedenti,  danno 
indicazioni  importanti  sulla  costituzione  dell’aggruppamento  aliciclico 
della  molecola  della  cubebina,  e  tali  da  guidare  nella  scelta  seppure 
non  definitiva  fra  le  forinole  probabili  della ’cubebina.  Ma  su  ciò  tor¬ 
nerò  in  una  prossima  memoria. 


PARTE  SPERIMENTALE 


1.  CrBEBTNO!,II)K 

Ilo  già  detto  come  la  cubebinolide  C*0Hi»Ori.  p.  f.  64°,  si  possa  ot¬ 
tenere  dalla  cubebina,  oltreché  per  azione  dell’NaBrO,  anche,  ma  con 
minore  rendimento,  per  azione  della  luce,  dell’acetato  di  mercurio,  del¬ 
l’acqua  ossigenata  e  inoltre,  in  quantità  minore,  da  varii  altri  ossi¬ 
danti  come  Ag.,0,  KMn04,  miscela  cromica,  ecc.  Tratterò  qui  solamente 
delle  preparazioni  più  importanti. 

Per  azione  deli' Xa/ìrO.  —  La  preparazione  della  cubebinolide,  per 
azione  dell’NaBrO  sulla  cubebina,  in  ambiente  fortemente  alcalino,  fu 
già  descritta  nella  memoria  V  e  ad  essa  mi  rimetto  completamente. 
Tale  preparazione,  come  dissi,  rimane  preferibile  alle  altre  testò  indi¬ 
cate,  perchè  fornisce  cubebinolide  sufficientemente  pura  e  con  buon 
rendimento  (94°/0  della  cubebina  trasformata).  Nelle  altre  ossidazioni, 
la  cubebinolide  è  accompagnata  da  quantità  maggiori  o  minori  di  pro¬ 
dotti  differenti  talvolta  preponderanti. 

Accennerò  qui  a  qualche  variante  nel  processo  di  purificazione, 
onde  ottenere  più  agevolmente  la  cubebinolide. 

La  massa  cristallina,  ohe  si  ottiene  facendo  agire  la  soluzione  al¬ 
calina  di  NaBrO  sulla  cubebina  a  22-30°,  nelle  condizioni  già  descritte, 
e  che  è  costituita  dal  sale  sodico  poco  solubile  dell’acido  ossicubebi- 
nico  insieme  a  poca  cubebina  inalterata,  dopo  separata  alla  pompa  e 
lavata  con  poca  acqua  fredda,  viene  trattata  con  molta  acqua  a  caldo, 
che  scioglie  detto  sale  e  non  la  cubebina.  In  tale  soluzione  acquosa  si 
precipita  con  H,S04  l’acido  ossicubebinico,  in  forma  di  fiocchi  bianchi 
e  leggeri,  che  a  poco  a  poco  ingialliscono,  per  disidratazione  spontanea 
e  si  trasformano  in  una  massa  pastosa  costituita  dal  suo  lattone. 

Nelle  condizioni  ordinarie  di  preparazione  è  necessario  purificare 
ripetutamente  tale  lattone,  asportandolo  con  etere,  riprendendo  il  re¬ 
siduo  dell’estratto  etereo  con  soluzione  calda  di  un  idrato  alcalino  — 
preferibilmente  KOII  (IO  °/0)  ove  è  più  solubile  —  e  precipitando  con 
IItS04  questa  soluzione  dopo  raffreddamento  e  filtrazione. 

Ma  partendo  da  sostanze  pure  e  operando  accuratamente,  si  può 
evitare  il  ripetersi  di  tali  trattamenti.  Se  non  è  fortemente  coloràta,  la 
soluzione  alcoolica  del  residuo  del  primo  estratto  etereo,  satura  a  30-40°, 
può  dare  già  per  lenta  evaporazione  (in  bevuta)  e  in  presenza  di  un 
innesto  dello  stesso  lattone,  previa  eventuale  separazione  di  un  primo 
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deposito  d’aspetto  oleoso,  che  si  purifica  a  parte,  dei  bellissimi  cri¬ 
stalli  di  lattone  p.  f.  63-64°.  Come  già  osservai,  le  migliori  cristalliz¬ 
zazioni  del  lattone  si  hanno  dai  solventi  a  p.  e.  elevato,  perchè  più 
lenta  è  l'evaporazione.  Ma  ho  ottenuto  cristalli  ben  sviluppati  anche 
dall’alcool  e  dal  C61I6  facendo  procedere  lentamente  l’evaporazione.  Ri¬ 
porto  qui,  ad  es.  la  figura,  e  i  caratteri  cristallografici  (*)  di  un  cri- 
cristallo  di  cubebinolide  ottenuto  dal  C8II„  e  che  misurava  min.  14,5 
di  lunghezza  nel  suo  lato  maggiore. 


Sistema  monoeli  no,  classe  domatica. 

?  100°  04’  a:  b:  c=0,  2036 <  :  1  :  0,  19998. 

Per  azione  della  luce.  —  Tale  azione,  come  ho  detto,  si  esplica 
differentemente  a  seconda  delle  condizioni,  il  cui  studio  non  è  ancora 
ultimato.  Riferisco  intanto  i  risultati  finora  accertati,  operando  in  so¬ 
luzione  acquosa-alcoolica,  con  cui  si  ha  l’ossidazione  della  cubebina 
in  cubebinolide  e  operando  in  soluzione  eterea  e  in  presenza  di  FeCl3 
con  cui  si  ha,  insieme  a  poca  cubebinolide,  quantità  prevalenti  di  un 
prodotto  di  disidratazione  della  cubebina  e  cioè  l’etere  isocubebinico. 

La  soluzione  di  gr.  4  di  cubebina  in  800  cmc.  di  alcool  90  °/0  si 
espone  al  sole  per  6  mesi.  Distillando  l’eccesso  di  alcool  e  lasciando 
evaporare  spontaneamente  il  residuo  (circa  lOOcm.),  si  separano  grosse 
goccie  oleose,  che  lentamente  si  radunano  in  una  massa  pastosa.  Questa 
è  solubile  nei  solventi  organici,  insolubile  negli  idrati  alcalini  a  freddo, 
solubile  invece  negli  stessi  idrati  a  caldo.  Purificata  attraverso  tali  so¬ 
luzioni  alcaline,  poi  cristallizzata  dalla  soluzione  alcoolica  satura  a  40°, 
fornisce  cristalli  tabulari  di  cubebinolide,  p.  f.  63-64°. 

Se  invece  si  espone  alla  luce  una  soluzione  di  cubebina  (gr.  3,56) 
in  etere  anidro  (750  cmc.),  mescolata  alla  soluzione  di  Fe  Cl3  sublimato 
(gr.  6,50)  in  400  cmc.  di  etere  anidro,  si  ha  subito  un  deposito  bianco¬ 
verdastro  di  FeCl*  che  va  lentamente  aumentando,  mentre  la  solu¬ 
zione  perde  la  colorazione  primitiva.  Quando,  dopo  pochi  giorni,  il  de¬ 
posito  di  FeCL  non  aumenta  ulteriormente,  si  separa  la  soluzione  eterea 
e  si  lava  con  ILO.  fino  a  che  le  acque  di  lavaggio  non  danno  più  la 


(*)  Ringrazio  il  prof.  Viola  e  il  dott.  Ferrari  dell'Istituto  di  Mineralogia  di  questa 
Università,  per  la  cortesia  con  cui  vollero  eseguire  le  determiuazioui  suindicate. 
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reazione  del  Fe,  si  asciuga,  e  si  distilla  fino  a  piccolo  volume.  Per 
raffreddamento  si  ha  una  sostanza  cristallina,  che  separata  dalle  acque 
madri  e  purificata  dal  CaH6  dà  grossi  prismi  isolati  o  intrecciati,  e 
dall’alcool  bollente  dà  cristalli  tabulari,  che  presentano  il  p.f.  157°  (l) 
e  i  caratteri  macro -e  microscopici  dell’etere  isocubebinico,  descritto 
nella  memoria  IV.  L’identità  si  conferma  con  la  prova  di  miscela. 

Le  acque  madri  suindicate,  dopo  molti  giorni,  si  rapprendono  in 
una  massa  pastosa,  nella  massima  parte  solubile  in  KOH  a  caldo.  Da 
tale  soluzione  viene,  cogli  acidi  precipitata  la  cubebinolide.  che  puri¬ 
ficata  per  lenta  evaporazione  della  soluzione  in  alcool  a  40°.  fornisce 
cristalli  p.  f.  64°. 

Per  azione  dell’acetato  mercurico.  —  L’Hg  (C.,H30.,).,  non  reagisce 
sulla  cubebina  nelle  condizioni  seguite  da  Balbiano  (*’)  per  l’ossida¬ 
zione  delle  olefine  aromatiche  (agitazione  della  soluzione  acquosa  di 
Hg  (CtH302)2  con  la  soluzione  della  cubebina  in  C6H6)  ;  reagisce  invece 
in  condizioni  analoghe,  seppure  con  differenti  risultati,  a  quelle  indi¬ 
cate  da  Gadamer  (3)  per  l’ossidazione  di  alcuni  alcaloidi. 

Si  scioglie  la  cubebina  (gr.  1)  in  C,H402  +  H.,0  (1  :  1)  a  caldo 
(80  cmc.),  si  mescola  con  la  soluzione  pure  calda  di  llg  (CtH802)2  (gr.  2) 
in  acqua  (10  cmc.)  acida  per  C2H.,Ot  e  si  agita.  Dopo  un  pò  di  tempo, 
si  ottiene  un  precipitato  biancastro  fioccoso,  che  va  lentamente  au¬ 
mentando.  Dopo  1  ora  di  agitazione  e  24  ore  di  riposo,  si  porta  per 
2  ore  a  70°,  ciò  che  fa  sciogliere  una  parte  del  precipitato.  Dopo  raf¬ 
freddamento,  il  precipitato  separato  si  purifica  sciogliendolo  in  KOH 
a  caldo  e  riprecipitandolo  con  gli  acidi  ;  indi  lasciandolo  cristallizzare 
lentamente  dalla  soluzione  alcoolica  satura  a  40°.  Si  ottengono  i  cri¬ 
stalli  di  cubebinolide  p.  f.  64°. 

Le  acque  madri  della  reazione  contengono  cubebina  inalterata  e 
piccole  quantità  di  altri  prodotti  non  ancor  precisati. 

Per  azione  delTH^CK.  —  Se  si  fa  agire  l’H202  sulla  cubebina  in 
soluzione  di  C8H402  glaciale,  si  ottiene  un  corpo  della  forinola  C21,H20O7 
p.  f.  98-99°,  che  è  ancora  in  corso  di  studio. 

Qui  mi  limiterò  ad  accennare  che,  variando  le  condizioni  della 
reazione  suindicata,  si  può  avere  anche  della  cubebinolide.  Riferirò  su 
tale  preparazione  quando  avrò  completato  lo  studio  del  corpo  suindi¬ 
cato. 


(')  Il  p.  f.  dell’etere  isocubebinico  è  157°,  come  è  indicato  a  pag.  518  della  me¬ 
moria  IV  (G.  42,  II)  non  154°,  come,  per  errore  di  stampa,  è  scritto  a  pag.  517 
della  stessa  memoria.  Colgo  l’occasione  per  correggere  anche  il  p.  f.  del  sale  sodico 
dell’acido  ossicubebinico  che  è  205°,  anziché  250°  (G.  42  II,  561)  e  il  potere  rota¬ 
talo  della  cubebinolide,  che  è  negativo  (1.  c.  559).  -  (*)  G.  36,  I,  24')  (1906).  - 
(3)  Arch.  der  Pliarm.  2.55(1915);  274;  2-57,  298  (1919):  Ber.  pharm.  Gesell. 
29  156  (1919);  Legerlotz,  Arch.  der  Pharm.  2ó6 ,  123  (1918).  Vedi  anche  Tafel,  B. 
2.5,  1622  (1892). 
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Per  azione  deliAgJ).  —  Si  opera  secondo  Delepine  e  Bonnet  f1), 
aggiungendo  alla  soluzione  di  gr.  1,78  di  cubebina  (1  mol.)  in  150  crac, 
di  alcool  a  98°,  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  gr.  2,55  di  AgNO, 
(3  mol.),  indi  a  poco  a  poco  20  cinc.  NaOII,  N  (4  mol.).  Si  riscalda  per 
un’ora.  Il  precipitato  prima  scuro  poi  nero  formatosi  diminuisce  per 
effetto  del  riscaldamento  e  per  aggiunta  di  altri  100  cmc.  di  alcool. 
Si  forma  uno  specchio  lucente  di  Ag.  Dopo  una  notte  si  separa  il  pre¬ 
cipitato  dal  liquido.  Il  primo,  estratto  con  alcool,  dà  piccole  quantità 
di  cubebina  inalterata.  Il  secondo,  distillato,  lascia  un  residuo  in  cui 
si  rinviene  gr.  1,6  di  cubebina  inalterata  e  piccole  quantità  di  un 
composto,  solubile  negli  idrati  alcalini  a  caldo  e  clic  cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  dà  p.  f.  64°  ed  è  quindi  cubebinolide. 

Comportamento  della  cubebinolide.  —  Alle  notizie  date  nella  pre¬ 
cedente  memoria  sul  comportamento  della  cubebinolide,  aggiungo  altri 
fatti,  che  ho  potuto  vedere  in  seguito. 

Con  H2SO4  conc.  i  cristalli  di  cubebinolide  si  tingono  subito  in 
rosso-violetto  scuro  quasi  nero,  come  la  cubebina.  Ma,  mentre  con 
questa  l’H2S04  si  colora  debolmente  in  rosso  vinoso,  con  la  cubebino¬ 
lide  l’H.S04  si  colora  debolmente  in  verdognolo  o  in  rosso  tendente  al 
verdognolo.  Aggiungendo  H20,  il  liquido  si  decolora  completamente 
e  la  parte  solida  rimane  sotto  forma  di  polvere  violetta  scura,  iden¬ 
tica  a  quella  che,  nelle  stesse  condizioni,  lascia  la  cubebina. 

La  cubebinolide  rimane  inalterata  per  riscaldamento  con  1120,  in 
tubo  chiuso  a  140°.  Invece  reagisce  con  la  soluzione  alcoolica  di  NH3 
a  100°,  dando  l’amide  dell’acido  ossicubebinico.  Il  Br  la  trasforma  in 


dibromocubebinolide.  Su  entrambi  questi  corpi  riferirò  più  avanti. 

Ho  già  accennato  come  la  cubebinolide  sia  resistente  in  generale 
all’azione  ulteriore  degli  ossidanti,  come  HgfCoHgO*).,,  ILO>,  che  la  la¬ 
sciano  inalterata.  L’HN03  la  nitra  senza  ossidarla,  trasformandola  in 
dinitrocubebinolide.  Il  KMn04  l’attacca  solo  parzialmente  in  soluzione 
acetica,  trasformandola  in  acido  piperonilico,  p.'f.  227-228°.  Il  sale  so¬ 
dico  dell’acido  ossicubebinico,  esposto,  in  soluzione  acquosa,  all’azione 
dei  raggi  solari,  non  subisce  variazione  notevole. 


2.  DINITROCUBEBINOLIDE. 

Azione  deU'IIX03  sulla  cubebinolide.  —  La  cubebinolide  reagisce 
con  HNOa  conc.  già  a  freddo,  con  1IN03  dii.  a  caldo,  dando  luogo  alla 
formazione  della  dinitrocubebinolide. 

I.  gr.  1  di  cubebinolide  si  riscalda  a  ricadere  in  cmc.  6  di  HNO:, 
d=l,27,  per  un’ora.  La  sostanza  sospesa,  che  è  divenuta  gialla  sin  dal 
principio  della  reazione,  si  raccoglie,  dopo  raffreddamento,  su  filtro  e 
si  lava  con  acqua.  Essa  ò  costituita  dal  dinitroderivato  già  quasi  puro 
e  ha  il  p.  f.  182-183°,  che  dopo  cristallizzazioni  dal  C6H6  bollente,  si 


(')  Bl.  lhOS>,  ó,  K7ì>. 
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innalza  a  183-184°.  Rendimento  82-86  °/0.  L’estratto  etereo  delle  acque 
madri  non  lascia  residuo. 

II.  g r.  1  di  cubebinolide  si  getta  a  poco  a  poco  in  5  crac,  di  HN03, 
d=l,48,  raffreddando  esternamente  con  acqua  e  ghiaccio.  Si  nota  su- 
bito  colorazione  giallo-aranciata  e  sviluppo  di  vapori  nitrosi.  La  parte 
insolubile  si  raggruppa  in  una  massa  pastosa  che,  a  poco  a  poco,  si  di¬ 
sgrega  in  fiocchi  paglierini.  Dopo  30'  si  getta  tutto  in  acqua  e  si  rac¬ 
coglie  su  filtro  il  precipitato  polverulento  giallo-canarino  formatosi, 
che,  lavato  ed  asciugato,  fonde  a  180°  e  per  ripetute  cristallizzazioni 
dal  C„H8  bollente  o  dalla  miscela  C,jHr>  +  C4H5OH  (3  :  1)  si  innalza  a 
183-184°. 


Vennero  eseguite  altre  nitrazioni  a  freddo  (HNO,  d=l,48,  d=l,52, 
diluito  con  eguale  volume  di  CjICO,)  e  a  caldo  (HN03  d=l,48,  diluito 
con  1/5  o  1/10  di  CsH402),  ma  ottenni  sempre  lo  stesso  prodotto  cri¬ 
stallino  giallo,  p.  f.  183-184°.  Con  HNU3  conc.  e  caldo  si  ha  un’ossi¬ 
dazione  profonda  e  la  molecola  si  brucia  quasi  completamente. 

I.  -  Sostanza  g r.  0.2878  ;  C02  gr.  0.5732,  H20  gr.  0,0374. 

II.  -  »  *  0,2315  ;  N  cmc.  13,6  a  18°  e  750  min. 

trov.  °/0:  C  54,32,  H  3,7!),  X  6,66. 
per  Ca0HitìOfi  (NO,),  cale.  :  54,03,  3,64,  6,31. 

La  dinitrocubebinolide  è  formata  da  bei  cristalli  aghiformi,  di 
color  giallo-canarino,  che  al  microscopio  si  presentano  come  prismi 
regolari  isolati  o  associati. 

É’  pochissimo  solubile  in  HaO  e  in  alcool,  ordinario,  anche  a  caldo, 
più  solubile  in  alcool  assoluto;  alquanto  solubile  in  CcHc  bollente,  da 
cui  si  hanno  le  migliori  cristallizzazioni;  un  po’  più  in  CHC13  a  caldo, 
pochissimo  in  CHC13  freddo  e  in  C>H4Ot  freddo,  bene  e  in  CJI402  caldo 
è  poco  solubile  in  acetone  e  in  CC14.  anche  a  caldo. 

E’  pressoché  insolubile  nei  carbonati  alcalini  a  freddo  e  a  caldo, 
e  negli  idrati  alcalini  a  freddo.  Questi  ultimi  la  sciolgono  in  gran 
parte  dopo  prolungato  riscaldamento,  dando  una  soluzione  rosso-scuro 
che  per  acidificazione  vira  al  giallo  chiaro  e,  se  sufficentemente  con¬ 
centrata,  dà  un  precipitato  rosso  mattone  scuro,  di  dinitrocubebinolide 
inalterata. 

Dà  netta  la  reazione  di  Labat,  che  conferma  la  presenza  del  gruppo 
diossimetilenico  (*).  Con  H2S04  conc.  dà  una  soluzione  colorata  inten¬ 
samente  in  rosso  aranciato,  che  col  tempo  tende  al  giallo  e  che,  per 
aggiunta  di  H.,0  e  riposo,  si  decolora,  dando  un  precipitato  giallo-pa¬ 
glierino.  La  reazione  è  notevolmente  differente  da  quella  che,  nelle 
stesse  condizioni,  danno  la  cubebina  e  la  cubebinolide  e  che  abbiamo 
visto  a  suo  tempo. 

La  soluzione  clorofyrmica  di  Br,  fatta  agire  sulla  soluzione  cloro¬ 
formica  della  nitrocubebinolide  (4  at.  di  Br.  per  1  mol.  di  nitrodo- 


(*)  Bl.  ó,  171  (1316).  Mameli,  Bollett.  Soc.  medica  di  Pavia.  24.  646  (1310). 


rivato),  lascia  quest'attinia  inalterata,  mentre  la  cubebina  nelle  stesse 
condizioni  dà,  come  abbiamo  visto,  un  csa-  e  un  tetrabromoderivato. 

Azione  deìl'IfXOt  sulla  cubebina.  —  Per  confrontare  la  dinitrocu- 
bebinolide  ora  descritta  con  il  nitroderivato  ottenuto  da  Peinemann,  ho 
ripetuto  la  nitrazione  diretta  della  cubebina,  secondo  le  indicazioni  di 
questo  autore  ('),  pervenendo  facilmente  al  prodotto  da  lui  descritto.  In 
successive  numerose  nitrazioni  ho  voluto  variare  alquanto  le  condizioni 
di  esperienza  e  ho  visto  che,  diminuendo  la  concentrazione  deil’HN03, 
aumentava  il  rendimento  del  nitroderivato  cercato  e  diminuivano  i  pro¬ 
dotti  secondari  (acido  ossalico  e  ac.  picrico).  Usando  invece  condizioni 
più  energiche  (HN03  -|-  C,H}0?).  oppure  operando  a  caldo,  l’ossidazione 
è  spinta  troppo  oltre,  e  si  ha  una  miscela  complessa  o  distruzione  quasi 
completa  della  molecola. 

Le  condizioni  migliori,  per  le  quali  si  ha  un  rendimento  quasi 
teorico,  sono  le  seguenti.  Gr.  5  di  cubebina  vengono  introdotti  in  100  cmc- 
HNOj.d  =••  1,27,  e  agitati  a  freddo.  Non  si  ha  nessuna  reazione  appa¬ 
rente:  solo  una  piccola  porzione  di  cubebina  si  scioglie.  Dopo  12-20  ore 
la  sostanza  gialla,  che  trovasi  in  seno  al  liquido,  si  raccoglie  su  filtro  e 
si  lava  con  acqua.  11  filtrato  contiene  traccie  del  nitroderivato,  che  si 
può  precipitare  con  un  eccesso  di  ILO,  o  meglio  si  può  lasciare  depo¬ 
sitare  col  tempo,  insieme  con  i  prodotti  secondari  già  indicati.  Sul  filtro 
si  ha  una  polvere  giallo-canarina,  costituita,  oltreché  dal  nitroderivato 
di  Peinemann,  anche  da  traccie  di  cubebina  inalterata,,  di  acido  piperò- 
nilico  e  di  altri  nitroderivati  secondarii.  Per  separare  tali  prodotti,  si 
estrae  dapprima  con  alcool  a  caldo,  onde  asportare  le  piccole  quantità 
di  cubebina  inalterata  e  di  acido  piperonilieo  formatosi.  Il  residuo  vien 
fatto  ricadere  a  lungo  e  ripetutamente  con  C„H6,  che  scioglie  la  maggior 
parte  della  sostanza,  costituita  dal  nitroderivato  di  Peinemann,  lasciando 
indisciolta  solo  piccola  quantità  di  un  altro  nitroderivato,  giallo-paglierino, 
p.  f.  260-265°,  insolubile  in  NaOH,  Na2C03  e  in  tutti  i  solventi,  eccetto 
che  neil’CjH^Oj  bollente,  che  lo  scioglie  lentamente  e  in  piccola  quantità. 

Le  soluzioni  benzeniche  riunite  si  distillano:  esse  lasciano  un  di¬ 
screto  residuo  cristallino  rosso-gialliccio,  che  coincide  per  l’aspetto  e  per  i 
caratteri  di  solubilità  col  nitroderivato  di  Peinemann.  Questi  ottenne  il 
p.  f.  182°, 5;  ma,  usando  per  la  purificazione,  anziché  i  due  metodi  in¬ 
dicati  da  detto  autore,  cristallizzazioni  ripetute  prima  da  C6H6  bollente, 
poi  da  C21I40ì  bollente  o  da  C6H0  -[•  CelI5.OH,  ho  potuto  raggiungere  il 
p.  f.  183-184°,  coincidente  col  p.  f.  del  prodotto  di  nitrazione  della  cu- 
bebinolide.  Confermai  l’identità  delle  due  sostanze  col  p.  f.  della  mi¬ 
scela,  con  il  confronto  dei  caratteri  macro-  e  microscopici,  i  caratteri  di 
solubilità,  il  comportamento  di  lattone  e  le  reazioni  cromatiche. 

Insieme  al  nitroderivato  di  Peinemann,  si  ottiene  talvolta,  in  specie 
se  la  nitrazione  avviene  molto  lentamente  o  se  si  fa  agire  l’HN03  sulla 


(l)  L.  c. 


367 


soluzione  acetica  della  cubebina,  anziché  sulla  cubebina  direttamente, 
anche  un  terzo  nitroderivato,  p.  f.  159-160°,  di  colore  giallo-paglierino, 
insolubile  in  Na4C03,  solubile  in  C6H6  bollente.  Tanto  questo,  quanto  il 
nitroderivato  p.  f.  260-263°  sono  stati  ottenuti  finora  in  quantità  così 
scarsa  da  non  permetterne  lo  studio. 

Azione  del  KMnOi  sulla  dinitrocubebinolide.  —  Per  dimostrare  la 
posizione  nel  nitrogruppo  nella  molecola  del  composto  ottenuto,  ne  ho  ese¬ 
guito  l’ossidazione  con  KMn04,  la  quale,  come  dissi,  mi  ha  condotto 
all’acido  nitropiperonilico. 

La  nitrocubebinolide  decolora  lentamente  la  soluzione  di  KMn04  alla 
temperatura  ambiente  ;  ma  in  queste  condizioni  l’ossidazione  è  molto 
lenta  ed  incompleta.  Migliori  risultati  sebbene  sempre  con  scarsi  rendi¬ 
menti,  ho  ottenuto  facendo  agire  il  KMn04  sulla  cubebina  sospesa  in 
soluzione  alcalina,  secondo  le  indicazioni  di  Pomeranz  (*)  per  l’ossida¬ 
zione  della  cubebina  e  di  Peinemann  (2)  per  quella  della  pseudocu- 
bebina. 

Si  riscalda  il  nitroderivato  (1  mol.)  sospeso  nella  soluzione  al  2  °/0 
di  KOH  (6-7  mol.)  fino  a  quasi  completa  soluzione.  Nel  liquido  rosso 
ottenuto,  ancora  bollente,  si  versa  a  poco  a  poco  e  agitando  la  soluzione 
al  3  °/0  di  KMn04,  che  si  decolora  dapprima  facilmente,  poi  più  lenta¬ 
mente.  A  questo  punto  si  sospende  l’operazione  nella  quale  si  è  im¬ 
piegato  2,  5  mol.  di  KMn04  per  ogni  molecola  di  nitroderivato.  Dopo 
raffreddamento,  il  liquido  filtrato,  concentrato  a  b.  m.  e  acidificato,  dà  un 
precipitato  quasi  completamente  costituito  da  acido  nitropiperonilico, 
come  indica  il  suo  p.  f.  172°,  rimasto  costante  per  cristallizzazione  dal¬ 
l’alcool,  e  come  viene  confermato  dal  p.  f.  della  miscela  con  acido  pi- 
peronilico  puro,  precedentemente  preparato  con  i  metodi  più  su  indicati. 
Il  rendimento  in  acido  nitropiperonilico  è  però  scarso,  perchè  l’ossida¬ 
zione  intacca  solo  una  piccola  parte  della  dinitrocubebinolide  :  con  ri¬ 
petute  estrazione  alcooliche  della  massa  di  Mn02  separatosi,  si  riottiene 
una  buona  porzione  del  corpo  inalterato.  Insieme  all’acido  nitropipero¬ 
nilico  si  forma  piccolissima  quantità  di  altri  prodotti  insolubili  nei 
carbonati  alcalini. 

Altri  tentativi  di  ossidazione  eseguiti  lasciano  la  sostanza  inalterata 
(KBrO  in  soluzione  alcalina),  altri  ancora  la  attaccano  più  o  meno  pro¬ 
fondamente  e  sono  in  corso  di  studio. 

I 

3.  Djbromocubebinolide. 

Azione  del  Br  sulla  cubebina  in  soluzione  acetica  e  in  presenza  di 
CaC03.  —  Abbiamo  visto  le  ragioni  per  le  quali  era  opportuno,  nella 
bromurazione  della  cubebina,  impedire  l’azione  disidratante  o  altrimenti 
sostituente  dell’HBr.  I  primi  tentativi  fatti  a  tale  scopo  (usando  come 
solvente.  C*H50H,CHC13  o  CC14,  anche  variando  la  durata  della  reazione, 

(*)  B.  20,  R.  719(1887).  -  (2)  Archiv.  der  Pliarm.  234,  258  (1899). 
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la  temperatura,  la  quantità  di  Br,  agendo  in  presenza  o  in  assenza  di 
CaCO:,  ecc.)  portarono  a  bromoderivati  già  noti  o  a  miscele  difficilmente 
separabili.  Solo  facendo  agire  la  soluzione  acetica  di  Br  sulla  soluzione 
pure  acetica  di  cubebina,  ottenni  un  composto  nuovo  e  cristallizzabile 
e  cioè  il  dibromoderivato,  p.  f.  177-178°.  Non  possedendo  esso  proprietà 
lattoniche,  mi  riservo  di  trattarne  in  altra  memoria. 

Risultati  più  vantaggiosi  raggiunsi  ripetendo  tale  reazione  in  pre¬ 
senza  di  CaC03  finamente  polverizzato.  Potei  allora  isolare,  dalla  miscela 
complessa  che  si  forma,  oltre  il  dibromoderivato  p.  f.  177-78°,  un  altro 
dibromoderivato  p.,f.  137°,  che  presenta  le  proprietà  di  un  lattone. 

Ecco  il  procedimento  seguito.  A  gr.  10  di  cubebina  (1  mol.),  sciolta 
quasi  completamente,  in  150  cmc.  CtH402  glaciale  e  leggermente  raf¬ 
freddata,  si  aggiungono  dapprima  gr.  10  di  CaC03  finamente  polveriz¬ 
zato  (CaC03  precipitato),  che  non  si  scioglie  e  non  reagisce  con  acido 
acetico  concentrato,  indi  rapidamente  e  agitando,  una  soluzione  anch’essa 
leggermente  raffreddata  di  gr.  18  di  Br  (8  atm.)  in  CtH40,  glaciale.  Si 
osserva  sempre  sviluppo  di  calore  e  talvolta  debole  effervescenza,  che 
si  attenua  rapidamente  (*)  ;  raramente  si  ha  sviluppo  di  HBr.  Si  con¬ 
tinua  ad  agitare  per  10-15';  una  porzione  di  CaC03  si  scioglie.  Get¬ 
tando  in  1  1.  d’H,0  e  agitando,  si  ha  notevole  effervescenza  e  forma¬ 
zione  di  un  precipitato  fioccoso  che  varia  di  colore  dal  bianco  sporco, 
al  rosso  mattone,  al  verdognolo,  secondo  le  condizioni  di  esperienza. 
Tale  precipitato,  lasciato  a  sè  per  una  notte,  acquista  un  colore  dal 
rosso  mattone  al  grigio  ;  raccolto  su  filtro,  lavato  con  H80,  fino  a  scom¬ 
parsa  della  reazione  acida,  e  asciugato  all’aria,  dà  una  polvere  rossa, 
che  si  espone  alla  luce  solare  in  istrato  sottile,  da  rinnovarsi  spesso, 
perchè  possa  perdere  completamente  il  Br  e  decolorarsi,  fino  a  divenire 


leggermente  rossa  o  del  tutto  bianca  (gr.  15-16). 

Per  separare  dalla  miscela  così  ottenuta  i  due  bromoderivati,  si  pos¬ 
sono  seguire  vari  procedimenti,  basandosi  sulla  diversa  solubilità  di  tali 
composti  nei  solventi  organici,  facendo,  per  es.,  un  estratto  con  poco 
etere  freddo,  che  asporta  le  sostanze  coloranti,  e  successivamente  degli 
estratti  con  alcool  freddo,  con  alcool  tiepido,  con  etere  bollente,  con  C6H0, 
che  asportano  e  separano  i  diversi  componenti  della  miscela.  Ma  è  pre¬ 
feribile  trattarla  ripetutamente  con  KOH  al  10  °/0  bollente  (introdurre 
la  miscela  nella  KOH  già  bollente,  per  diminuire  la  formazione  dei  pro¬ 
dotti  resinosil,  che  scioglie  tutto  il  dibromolattone  e  lascia  indisciolto  il 
secondo  dibromoderivato  p.  f.  177-178°,  e  le  altre  sostanze  formatesi.  Si 
continua  il  trattamento  con  KOH.  fino  a  che  le  soluzioni  alcaline  ot¬ 


tenute  danno,  dopo  raffreddamento  e  filtrazioni,  con  H2S04  precipitato 


(l)  La  reazione  procede  differentemente  a  secondo  che  si  usa  C2H402  anidro  o 
acquoso.  Con  quest'ultimo  il  CaC0;!  lentamente  reagisce  e  per  aggiunte  del  Br  si  ha 
una  effervescenza  tanto  più  vivace  e  prolungata  quanto  è  maggiore  è  la  quantità 
d’H.,0  presente.  Anche  il  risultato  della  reazione  varia  usando  acido  acetico  acquoso. 
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di  dibromolattone  g rezzo.  La  parte  non  diseiolta  dalla  KOH  contiene, 
oltre  il  dibromoderivato  p.  f.  177-178°,  che  si  può  estrarre  con  CcH6, 
altri  composti  difficilmente  separabili  e  purificabili,  che  non  hanno  pro¬ 
prietà  lattoniche  e  dei  quali  non  mi  occupo  per  adesso. 

La  quantità  delle  diverse  sostanze  è  variabilissima,  a  seconda  delle 
condizioni  d’esperienza.  Ho  trovato,  p.  es.,  che,  operando  con  C2H408 
glaciale  e  limitando  la  durata  della  reazione  a  10',  si  ottiene  dal  60  al 
75  °/0  di  dibromocubebinolide,  p.  f.  137°  e  rispetti vanfente  dal  12  al  7  °/0 
di  dibromoderivato  p.  f.  177-178°;  il  resto  è  dato  da  residui  pastosi  non 
cristallizzabili.  Diminuendo  la  quantità  di  C2H40,  e  aumentando  la  du¬ 
rata  della  reazione,  in  generale  aumenta  il  %  del  dibromoderivato  p. 
f.  177-178°.  Riducendo  la  durata  di  reazione  a  2-3'  o  la  quantità  di  Br 
a  2  o  3  atomi,  si  aumenta  la  quantità  dei  prodotti  resinosi  non  cristalliz¬ 
zabili.  Ho  visto  inoltre  che  eliminando  completamente  il  CaC03,  si  ha 
quasi  esclusivamente  formazione  del  dibromoderivato  p.  f.  177-178°, 
senza  dibromocubebinolide  p.  f.  137°. 

La  dibromocubebinolide,  ottenuta  nella  maniera  che  fu  indicata  si 
purifica  per  cristallizzazione  dalle  soluzioni  di  C6H6  -f-  C2H5.OH  (3-2) 
che  danno  dapprima  croste  cristalline  bianche,  dure,  p.  f.  134-135°,  le 
quali  si  purificano  ulteriormente  per  ripetute  cristallizzazioni  da  detta 
miscela,  che  è  la  preferibile,  oppure  da  miscele  di  etere-j-etere  di  pe¬ 
trolio.  di  C6H6  -f-  ligroina  (3  : 2),  o  dall’alcool  bollente,  ove  è  poco  solu¬ 
bile,  ma  da  cui  cristallizza  meglio,  e  occorrendo  anche  per  riscalda¬ 
mento  a  ricadere  della  soluzione  alcoolica,  in  presenza  di  carbone 
animale. 

E  una  sostanza  bianca,  p.  f.  137°,  formata  da  piccoli  prismi  isolati 
o  riuniti  a  stella  o  a  croce.  Al  microscopio  i  prismi  si  presentano  con 
sezioni  triangolari  o  quadrangolari,  talora  con  eleganti  geminati, 
j.  Sostanza  gr.  0,2530;  C02  gr.  0,4319;  HtO  gr.  0.0823 
II.  »  »  0,2880;  AgBr  gr.  0,2099. 

trov.  %  ;  C  46,56  ;  H  3,65  ;  Br  31,18  ; 

per  C,0H16O6Br2  cale.  :  46,87;  3,16;  31,23. 

Per  la  titolazione  gr.  0,1515  di  sostanza  sciolti  in  aloool  caldo,  ri¬ 
chiesero  cmc.  2,75  di  NaOH  lfl9  n.  Calcolato  per  C20H16O6Br2  e  per  una 
sola  basicità,  cmc.  2,95. 

La  dibromocubebinolide  è  insolubile  in  H20  a  freddo  e  a  caldo,  so¬ 
lubile  in  C6H6  a  freddo  e  ancor  più  a  caldo,  ma  da  questa  soluzione 

» 

si  separa  per  evaporazione  del  solvente,  come  una  massa  pastosa.  E 
pochissimo  solubile  anche  a  caldo  in  etere  e  in  alcool,  quasi  insolubile 
in  etere  di  petrolio,  anche  a  caldo.  E  anche  solubile  a  freddo  in  acido 
acetico,  anilina,  piridina,  chinolina,  dimetilanilina. 

È  insolubile  negli  idrati  e  carbonati  alcalini  a  freddo,  è  invece  so¬ 
lubile  negli  idrati  alcalini  a  caldo  ;  se  questa  soluzione,  dopo  il  raffred¬ 
damento,  viene  acidificata,  precipita  la  sostanza  inalterata.  Ciò  indica 
il  comportamento  di  lattone,  che  viene  confermato  dalla  sua  identità  col 
prodotto  di  bromurazione  ottenuto  dalla  cubebinolide. 
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I  cristalli  di  dibromocubebinolide  con  H2S04  conc.  si  colorano  fuga¬ 
cemente  in  giallo-rossastro,  che  passa  subito  al  bruno-violaceo,  indi  al 
verde  sporco  ;  per  aggiunta  di  HgO  e  riposo,  il  liquido  si  decolora  e 
permane  un  precipitato  verde  sporco.  La  reazione  è  diversa  da  quella 
della  cubebina  (memoria  I). 

La  sostanza  non  reagisce  con  anidride  acetica,  nè  con  H,S04  in 
soluzione  acetica,  mentre  la  cubebina,  nelle  stesse  condizioni,  dà  l’e¬ 
tere  cubebinico  (memoria  II).  Ho  cercato  anche  di  vedere  se  la  dibro¬ 
mocubebinolide  avesse  la  proprietà  di  combinarsi  col  Mg,  ma  con  risul¬ 
tato  del  tutto  negativo,  perchè  non  si  osservò  nessuna  reazione,  an¬ 
che  operando  in  presenza  di  traccie  di  I.  Lo  stesso  risultato  si  ebbe 
operando  con  C6H6.MgBr.  Egualmente  inalterata  rimane  per  azione 
delle  basi  organiche  (piridina,  chinolina,  anilina,  dimetilanilina),  della 
soluzione  acquosa  concentrata  di  AgN03,  con  cui  cercavo  di  eliminare 
una  molecola  di  HBr,  per  arrivare  ad  un  eventuale  composto  non  sa¬ 
turo  ;  per  azione  degli  acetati  alcalini,  fatti  reagire  tanto  in  soluzione 
acquosa  o  acetica,  quanto  per  fusione  diretta  e  del  pari  per  fusione  con 
Hg(C2Ha02)2  e  per  azione  del  Ba(OH)2  (soluzione  acquosa  satura,  ri- 
scaldamento  a  ricadere  per  3  ore),  con  la  quale  tendevo  a  sostituire  i 
Br  con  OH  (‘).  L’azione  delia  KOH  alcoolica  a  ricadere  per  lungo  tempo 
asporta  Br  dalla  molecola  :  ma  non  dà  prodotti  cristallizzabili.  Infrut¬ 
tuosi  riuscirono  i  tentativi  di  esterificazione  fatti  con  C2H5 .  OH  (per 
riscaldamento  in  tubo  chiuso  a  100°  e  con  CHS .  OH  (per  azione  HC1 
gazzoso.  secco).  Non  reagisce  col  Br  in  soluzione  di  CHC13. 

La  dibromocubebinolide  non  viene  attaccata  dagli  ossidanti  finora 
provati,  e  cioè  il  KMn04,  che  feci  agire  sia  in  polvere  sulla  soluzione 
acetica  e  sulla  soluzione  acetonica  e  sia  in  soluzione  acquosa  sulla  so¬ 
luzione  alcalina  (KOH)  calda  del  composto  ;  l’H202  che  feci  agire  tanto 
sulla  soluzione  acetica  quanto  su  quella  alcalina  ;  l’Ag20  fresco  sulla 
sospensione  del  composto  in  H>0  bollente;  l’HN03  d=l,27.  La  fusione 
con  KOH  dette  piccole  quantità  di  un  corpo  scuro  a  carattere  acido  ; 
ma  insolubile  nei  solventi  e  che  non  fu  potuto  cristallizzare.  La  dibromo¬ 
cubebinolide  rimane  inalterata  anche  per  azione  dei  riducenti  (Zn  sulla 
soluzione  alcoolica  calda  del  corpo). 

Reagisce  con  la  soluzione  di  NH3  a  100°,  dando  l’amide  dell’acido 
dibromossicubebinico,  che  descriverò  in  seguito. 

Azione  del  Br  sulla  cubebinolide.  —  Abbiamo  già  visto,  come  per 
spiegare  il  comportamento  lattonico  del  dibromoderivato  p.f.1370,  otte¬ 
nuto  nella  bromurazione  della  cubebina  in  soluzione  acetica  e  in  pre¬ 
senza  di  CaC03,  era  necessario  ammettere  che  in  quella  reazione  fosse 
avvenuta  insieme  alla  bromurazione,  anche  una  ossidazione  della 
cubebina,  analoga  a  quella  che  si  ha  quando  si  tratta  tale  sostanza  con 


(l)  B.  18%,  29  (1908). 
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ipobromiti  alcalini  :  trasformazione  cioè  della  cubebina  in  un  y  ossia- 
•cido  e  quindi  nel  corrispondente  y  lattone.  Quest’ipotesi  fu  sottoposta 
a  una  conferma  sperimentale,  che  riuscì  affermativa,  separando  così  le 
due  fasi  della  reazione  e  cioè  l’ossidazione  della  cubebina  in  cubebi- 
nolide  già  déscritta,  dalla  bromurazione  della  cubebinolide.  Riferirò  ora 
au  questa  seconda  operazione. 

Aggiungendo  alla  cubebinolide  (1  mol.),  sciolta  in  alcool  a  freddo, 
il  Br  (6  atomi)  sciolto  egualmente  in  alcool,  non  si  ha  scoloramento  del 
liquido  ;  ma,  dopo  qualche  ora,  incominciano  a  formarsi  dei  cristalli  gialli, 
mentre  il  liquido  sovrastante  si  mantiene  giallo  rosso.  Dopo  un  giorno 
ai  separano  i  cristalli  dalle  acque  madri  e  si  asciugano  all’aria  :  p.  f. 
127-128°.  Lavati  con  alcool,  cristallizzati  due  volte  dallo  stesso  solvente, 
danno  p.  f.  137°. 

*1.  -  Sostanza  gr.  0,2747:  C02  gr.  0,4686,:  H20  gr.  0,0891 

II.  -  »  »  0,2179:  AgBr  »  0,1569 

Trovato  °/0  :  C  46,52,  H  3,64,  Br  30,61. 

per  C20H16O6Br2  cale.  :  46,87,  3,16,  31,23 

La  sostanza  si  presenta  sotto  forma  di  prismi  corti,  che  anche  al 
microscopio  sono  del  tutto  identici  a  quelli  della  dibromocubebinolide 
ora  descritta,  di  cui  possiede  inoltre  i  caratteri  di  solubilità.  Il  p.  f.  137* 
ai  mantiene  inalterato  anche  nella  miscela  dei  due  composti.  È  insolubile 
negli  idrati  c  nei  carbonati  alcalini  a  freddo,  è  solubile  negli  idrati 
alcalini  a  caldo,  dalle  cui  soluzioni  precipita  per  azione  degli  acidi, 
mettendo  così  in  evidenza  il  suo  carattere  lattonico. 

La  formazione  della  dibromocubebinolide  nella  reazione  ora  de¬ 
scritta  avviene  con  minor  rendimento  usando  4  atomi  di  Br  invece  di  6, 
non  avviene  affatto  usando  2  atomi  di  Br.  Se  invece  dell’alcool,  si  usa 
come  solvente  il  CHC13,  si  ha  formazione  di  piccole  quantità  di  dibro¬ 
mocubebinolide,  insieme  ad  altri  bromoderivati  a  p.  f.  elevato  (]>260°). 

4.  Amide  dell’acido  ossicubebinico. 

La  cubebinolide  non  reagisce  con  la  soluzione  di  NH3  acquosa  o 
alcoolica  a  temperatura  ordinaria.  Reagisce  invece,  dando  l’amide  del¬ 
l’acido  ossicubebinico,  scaldandola  a  100°  con  la  soluzione  alcoolica  di  NH3. 

Ho  seguito  in  linea  generale,  le  indicazioni  date  da  Fittig  (*)  per 
altri  lattoni,  modificandole  per  la  decomponibilità  dell’amide  ottenuta, 
che,  anche  con  debole  riscaldamento,  ridà  il  lattone  e  per  la  difficoltà 
quindi  di  purificarla  completamente. 

A  gr.  2  di  cubebinolide,  introdotti  in  tubo  di  vetro,  si  aggiunge 
85  crac,  di  alcool  assoluto,  che  si  satura  con  corrente  di  NH3  secca, 
tenendo  il  tubo  immerso  in  ghiaccio.  Durante  tale  operazione  il  lattone 
ai  scioglie  completamente.  Non  appena  l’alcool  è  saturo  di  NH*,  si  chiude 


(*)  A.  L'òG,  149,  152,  156. 
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il  tubo  (*)  e  si  scalda  a  100°  per  2  ore.  Dopo  raffreddamento,  il  tuba 
si  apre  e  si  lascia  in  riposo  per  una  notte,  onde  permettere  la  fuoru¬ 
scita  dell’eccesso  di  NH3,  ed  evitare  così  poi  schiumeggiamento  con  even¬ 
tuali  perdite.  Il  liquido  travasato  si  evapora  spontaneamente  a  tempe¬ 
ratura  ordinaria,  per  eliminare  l’NHs  e  l’alcool,  curando  di  separare  i 
successivi  depositi,  che  si  vanno  formando  durante  la  concentrazione. 

Si  ha  dapprima  la  formazione  di  goccie  oleose,  che  separate  per¬ 
mangono  tali  col  tempo  e  che  potei  dimostrare,  dopo  varie  purifica¬ 
zioni,  essere  costituite  da  cubebinolide  inalterata.  In  seguito  si  separa 
una  sostanza  oleosa  gialla  densa,  la  quale  a  poco  a  poco  va  ricopren¬ 
dosi  di  scaglie  dure  bianche,  che  finiscono  per  invadere  completamente 
tutta  la  massa  oleosa,  dalla  quale  non  si  lascia  facilmente  separare  mec¬ 
canicamente.  Tutte  le  scaglie  riunite  costituite  dall’amide  impura,  ven¬ 
gono  trattate  dapprima  con  etere  a  freddo,  per  asportare  il  lattone  oleoso 
eventualmente  presente  (operando  bene,  la  quantità  totale  di  lattone 
inalterata  è  scarsissima).  Esse  allora  si  lasciano  facilmente  polverizzare 
e  presentano  p.  f.  114-110°  c.  d.  Si  purificano  trattandole  a  freddo  e 
con  lunga  agitazione  in  alcool,  ove  si  scioglie  la  maggiore  quantità. 
È  opportuno  non  facilitare  tale  soluzione  col  calore,  per  evitare  di  de¬ 
comporre  l’amide.  Rimane  una  piccola  quantità  di  sostanza  insolubile  in 
alcool,  costituita  da  un  prodotto  a  p.  f.  verso  200°,  solubile  in  CHC1S  o 
in  C6H6  e  non  ancora  studiato.  La  soluzione  alcoolica  delle  scaglie  dà, 
per  evaporazione,  ancora  delle  croste  bianche,  che,  attraverso  nuove  e 
ripetute  cristallizzazioni  dell’alcool  a  freddo  o  eventualmente  da  CHC13, 
finiscono  per  dare  l’amide  abbastanza  pura,  p.  f.  129-130°,  con  decom¬ 
posizione  a  165°  (bollicine). 

I.  -  Sostanza  gr.  0,2640:  CCL  gr.  0,6294;  HtO  gr.  0,1430. 

II.  -  *  »  0,2116;  N  cmc.  7,3  a  5°  e  747  mm. 

trov.  %:  C  65,02;  li  6,16;  N  4,13; 

per  cale.  :  64,65;  5,71;  3,77. 

L’amide  dell’acido  ossicubebinico  così  ottenuta  si  presenta  sotto 
forma  di  bei  cristalli  bianchi  aghiformi,  riuniti  a  stella.  È  insolubile  in 
alcool,  CHC13i  Cf)H6  ;  poco  solubile  in  etere  solforico,  etere  di  petrolio, 
insolubile  in  H,0,  HC1,  NaOH.  Il  suo  comportamento  chimico  è  analoga 
a  quello  dell’amide  seguente. 

5.  Amide  dell’acido  dibromossicubebinico. 

La  dibromocubebinolide  p.  f.  137°,  come  la  cubebinolide,  non  rea¬ 
gisce  nè  a  freddo  nè  a  caldo  (riscaldamento  in  tubi  chiusi  a  130°  per 
2  ore)  con  rNII3  in  soluzione  acquosa  e  nemmeno  con  l’NH3  in  solu¬ 
zione  alcoolica  a  freddo.  Reagisce  invece  con  quest’ultima  a  caldo. 

(l)  Tentativi  fatti  con  soluzione  alcolica  satura  solo  a  temp.  ord.  o  in  palloni  entro 
i  quali,  con  colonne  di  Hg,  si  determinano  pressioni  supeiori  a  quella  atmosferica,  non 
hanno  dato  buon  risultato. 
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Il  procedimento  seguito  per  la  preparazione  di  quest’amide  è  simile 
a  quello  descritto  per  l’amide  precedente,  e  cioè  riscaldamento  in  tubo 
chiuso  a  100°  per  2  ore  della  dibromocubebinolide  (2  gr.),  in  presenza 
di  alcool  (40  cmc.),  saturato  a  0°  con  NH3  secca.  Introducendo  nel  tubo 
quantità  maggiori  di  cubebinolide,  rimangono  inalterate.  L’evaporazione 
lenta  del  liquido  dà  luogo  a  depositi  diversi,  che  variano  di  aspetto  e 
di  qualità,  a  seconda  delle  condizioni.  In  generale,  si  può  separare 
dapprima  una  patina  nerastra,  poi  dei  cristalli  bianco-giallognoli  o 
gialli  o  giallo-rossastri.  La  patina  nerastra,  purificata,  si  dimostrò  es¬ 
sere  formata  da  dibromocubebinolide  inalterata  e  da  piccolissime  quan¬ 
tità  di  una  sostanza  solubile  in  CHC13,  p.  fi.  220°  circa,  con  decomposi¬ 
zione  a  225°,  non  ulteriormente  studiata.  I  cristalli  gialli  hanno  p.  fi  146- 
147°  c.  d.  Purificati  dall’alcool  tiepido,  danno  delle  cristallizzazioni  bian¬ 
che,  con  p.  f.  crescente  talvolta  irregolarmente,  forse  per  decomposi¬ 
zione,  fino  a  un  massimo  di  164-167°,  con  decomposizione  a  170°.  Si  ha 


così  l’amide  dell’acido  dibromossicubebinico  abbastanza  pura,  sotto 
torma  di  bei  aghi  bianchi,  sericei,  riuniti  a  ventaglio  o  in  ciuffi  nevosi. 

L  Sostanza  gr.  0,3046  :  CO,  gr.  0,5079  ;  H.,0  gr.  0,1084. 

IL  »  »  0,2100:  AgBr  gr.  0,1514. 

trov.  %  :  C  45,47  ;  H  3,98  ;  N  30,68  ; 

per  C,oHlyOflBr,N  cale.  :  45,37  ;  3,63  ;  30,21. 

« 

E  insolubile  in  11,0,  poco  solubile  in  etere  solforico  e  in  etere  di 
petrolio,  anche  a  caldo.  Le  soluzioni  eteree,  come  quelle  alcooliche, 

danno  le  indicate  cristallizzazioni  di  aghi,  riuniti  a  ventaglio  o  a  ciuffi. 

» 

E  anche  solubile  in  C6H6  ;  ma  questo  solvente  presenta  un  com¬ 
portamento  speciale.  Se  il  residuo,  ottenuto  per  evaporazione  della  solu¬ 
zione  alcoolica  ammoniacale  primitiva,  si  tratta,  sin  dal  principio,  con 
C6H6  a  b.  m.,  si  scioglie  per  la  massima  parte  e  dalla  soluzione  benze- 
nica  per  raffreddamento,  si  ha  separazione  di  una  sostanza  cristallina 


fioccosa  bianca,  che  si  decompone  a  100-103°  e  che,  dopo  ripetute  cri¬ 
stallizzazioni  dal  CcH6  caldo  (senza  insistere  col  calore),  presenta  un 
punto  di  decomposizione  112-113'',  con  sviluppo  di  bolle  gazzose  e  con¬ 
tinuando  a  riscaldare,  la  sostanza  ritorna  solida,  per  fondere  nuovamente 
a  162-165°  c.  d.  a  167°,  come  l’amide  dell’acido  dibromossicubebinico 


ora  descritta.  Infatti  la  sostanza  cosi  ottenuta  è  un  prodotto  di  addi¬ 
zione  di  tale  amide  con  C8HG.  Questo  prodotto  riscaldato  a  100°,  fino  a 
peso  costante,  perde  il  solvente  e  riscaldato  cautamente  a  165-170° 


perde  anche  l’NH3,  per  ridare  la  dibromocubebinolide  di  partenza,  per 
cui  il  punto  di  trasformazione  112-113°  osservato  corrisponde  alla  per¬ 
dita  di  C6H6  e  alla  sua  trasformazione  in  amide. 

I.  Sostanza  gr.  0,2495  :  CO*  gr.  0,4606  ;  H20  gr.  0,0954. 

IL  »  »  0,2685:  »  »  0,4973;  »  >  0,1019. 

III.  *  >  0,2901  :  AgBr  gr.  0,1853. 

IV.  »  »  0,3700  :  N  cc.  9,  a  10°  e  747  mm. 

V.  »  »  0,5311:  perdita  a  100°  gr.  0,0585,  a  170°  gr.  0,07  43. 
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Trovato  %  :  C  50,35  ;  50,51  ;  H  4,25  ;  4,25  ;  Br  27,18  ;  N  2,85  ;  CaHa. 
11,02;  NH,  2,97. 

Calcolato  per  6C20Hl9OeNBr2  -f  5CaHe  %  :  C  50,50  ;  H  4,08  ;  Br  26,91  ; 
N  2,36  ;  C6H6  10.95  ;  NHa  2,86. 

Ogni  qualvolta  tentai  la  purificazione  del  prodotto  usando  invece 
dell’alcool,  il  C8Ha,  ottenni  il  prodotto  di  addizione  col  CaHa,  anziché 
l’amide  isolata,  ciò  che  indica  una  proprietà  costante  del  corpo.  Vice¬ 
versa,  se  il  prodotto  di  addizione  si  scioglie  in  alccool  a  caldo  o  si  ab¬ 
bandona  per  lungo  tempo  a  sé  stesso,  si  ripristina  l’amide  libera  di  CaH6. 

L’una  e  l’altra  forma,  per  azione  prolungata  del  calore,  anche  in 
presenza  dei  solventi,  si  trasformano  nella  bibromocubebinolide,  da  cui 
provengono  e  ho  già  indicato  le  probabili  cause  di  questo  fatto. 

L’amide  dell’acido  dibromossicubebinico  è  insolubile  negli  acidi 
e  nei  carbonati  e  idrati  alcalini  a  freddo.  Con  gli  idrati  alcalini  a  caldo, 
si  scioglie  —  lentamente  in  soluzione  acquosa,  più  rapidamente  in  so¬ 
luzione  acquoso-alcalina  —  trasformandosi  sempre  in  dibromocubebi- 
nolide.  Lo  stesso  risultato  si  ha  per  azione  dell’NaBrO  a  caldo,  mentre 
a  freddo  la  dibromoamide  in  parte  rimane  inalterata,  in  parte  si  laco¬ 
nizza  ancora. 

Questi  fatti  comuni  a  entrambi  le  amidi  ora  descritte  dimostrane 
in  esse  la  tendenza  alla  chiusura  dell’anello  lattonico. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Agosto  1921. 


FABRIS  E.  -  Solubilità  in  acqua  del  ferrocianuro  potassico 
Curvaghiaccio  e  punto  crioidratico. 

Benché  il  ferrocianuro  potassico  sia  un  sale  abbastanza  comune, 
è  notevole  il  fatto  che  i  dati  della  solubilità  di  esso  in  acqua  siano 
assai  incerti  e  quindi  ho  ritenuto  di  un  certo  interesse  colmare  questa 
lacuna,  cercando  di  eseguire  anche  ricerche  accessorie  relative  ad  altre 
proprietà  fisico-chimiche  di  questo  sale. 

Per  quanto  riguarda  i  dati  esistenti  nella  letteratura,  c’è  una  mi¬ 
sura  di  solubilità  a  15°  di  Michel  e  Krafft  (*)  che  per  100  gr.  H20,. 
trovano  29.229.  -  H.  Schiff  (2)  riporta  una  misura  di  solubilità  del  fer¬ 
rocianuro  anidro  in  100  parti  di  H20  a  13-15°. 

Questi  trova  per  il  ferrocianuro  anidro  in  100  parti  di  soluzione 
16,6-19,1  di  sale  idrato  in  100  parti  di  soluzione.  -  23,6  parti  di  sale 
idrato  in  100  parti  di  acqua. 

Guthrie  (3)  sul  K4Fe  (CN)n,  trova  1,61  come  temperatura  minima 
che  il  sale  può  dare  come  criogeno  ; 

P)  Ann.  Ch.  phys  (3)  41 ,  482,  (1854).  -  (-’)  A.  IVI.  350,  (1860).  -  (3)  Phyloso- 
phical  Mag.  (5),  6 ,  39,  (1870). 
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1,7  come  punto  di  solidificazione  del  crioidrato  ; 

151,6  come  numero  delle  molecole  d’acqua  legate  nel  crioidrato 
con  una  molecola  del  sale. 

Nelle  tabelle  del  Landolt-Bòrnstein  (*)  oltre  alla  citata  determina¬ 
zione  di  Guthrie,  sono  riportati  i  seguenti  valori  dedotti  dalle  determi¬ 
nazioni  di  Etard  : 


gr.  K4Fe  (CN)c  per  100  gr.  di  soluzione. 


11,8  ghiaccio  -f-  idrato 


- 

1  Idrato 

0 

20 

» 

40 

» 

60 

» 

75  < 

> 

circa  80 

Idrato 

89 

» 

00 

c* 

» 

157  | 

i  » 

con  3HgO. 

con  3H20 

12.7 

> 

19.7 

» 

26.5 

> 

33.1 

> 

39.0 

con  3H20 
+  x  H20 

41.2 

x  aq. 

41.9 

» 

42.5 

» 

46.8 

Pure  nelle  tabelle  di  Landolt  già  citate  si  trova  un  accenno  ai 
dati  di  Tliomsen  che  però  non  sono  riportati  e  a  proposito  dei  quali  è 
detto  solamente  che  sono  più  alti  di  quelli  di  Etard  e  che  si  trovano 
nelle  tabelle  di  solubilità  del  Comey. 

Queste,  io  non  ho  potuto  consultarle,  ma  dei  dati  di  Thomsen,  ò 
tenuto  conto  certamente  nella  seguente  tabella  del  Seidell  (*). 


Temperatura 


gr.  K4Fe  (CN)ft  per  100  gr.  HtO 


0 

13 

»  • 

10 

20 

20 

20 

25 

40 

25 

28 

48 

30 

32 

57 

40 

38 

70 

60 

52 

83 

4 

80 

66 

89 

100 

76 

91 

Questa  tabella  del  Seidell  è  istrutttiva  perchè  da  sola  dimostra 
quali  vari  criteri  si  avessero  sulla  solubilità  del  K4  Fe  (CN)6  e  quali 
oscillazioni  si  avessero  nei  dati  ottenuti  dai  vari  sperimentatori.  Questa 


(*)  4.  Ed.  476.  -  (*)  Solubilities  of  Inorganic  and  Organic  Substauces  pag.  250. 
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mia  considerazione  ò  avvalorata  dalla  nota  che  il  Seidell  fa  precedere 
alla  tabella  ora  riportata  e  che  io  qui  riporto  testualmente. 

Nota.  -  Le  determinazioni  su  cui  si  può  contare  si  distribuiscono 
molto  irregolarmente  quando  vengono  riportate  su  carta  millimetrata  e  i 
seguenti  numeri  che  sono  le  medie ,  rappresentano  perciò  approssimazioni 
poco  più  che  grossolane  del  vero  ammontare.  1  numeri  mostrano  i  limiti 
fra  i  quali  i  valori  esatti  stanno  probabilmente. 

Esaminate  così  le  principali  esperienze  eseguite  fin  qui  sul  K4  Fe 
(CN)6,  passo  ad  esporre  le  mie  determinazioni  e  ricerche.  Anzitutto,  ho 
voluto  occuparmi  della  purezza  del  K4Fe(CN)6  impiegato,  partendo 
dal  prodotto  puro  che  si  trova  in  commercio  e  purificandolo  ulterior¬ 
mente  con  ripetute  cristallizzazioni. 

Dovendomi  poi  servire  come  punto  di  partenza  per  la  titolazione, 
ho  voluto,  per  maggior  scrupolo,  determinare  sul  sale  ottenuto  uno  dei 
componenti,  ed  ho  scelto  il  ferro,  elemento  che  ho  determinato,  trat¬ 
tando  il  ferrocianuro  con  H,S04  conc.  a  caldo  in  modo  da  decomporre 
il  complesso  ferrocianidrico;  ho  ripreso  con  acqua  regia,  precipitando 
il  ferro  con  ammoniaca  nel  solito  modo. 

I  valori  trovati,  coincidono  quasi  col  valore  teorico  del  sale  K4  Fe 

(CN)ft.3H20.  Dopo  di  aver  dosato  il  ferro,  ho  fatto  una  soluzione  n/20 
rispetto  alla  quale,  ho  titolato  una  soluzione  di  KMn04,  avente  all’in- 
circa  la  stessa  normalità.  , 

La  titolazione  venne  fatta  seguendo  il  metodo  di  De  Haèn  (‘)  vale  a 
dire  ho  sciolto  una  certa  quantità  del  sale  in  acqua  in  modo  d’avere  una 
certa  quantità  di  soluzione  che  potesse  servire  come  punto  di  partenza. 

Prendendo  diverse  parti  aliquote  di  questa,  stabilivo  il  titolo  dt  una 
soluzione  di  KMn04  circa  1/2  norm.  aggiungendo  KMn04  in  solu¬ 
zione  solforica,  secondo  le  norme  indicate  da  De  Haen,  fino  ad  avere 
una  leggera  tinta  rosea  ed  usando  la  diluizione  opportuna  per  non 
avere  l’intorbidamento  lattiginoso  di  cui  vien  parlato  nell’esposizione 
di  tale  metodo. 

Ho  eseguito  poi  le  mie  misure  di  solubilità,  mettendo  ogni  volta 
una  certa  quantità  di  sale,  insieme  ad  una  certa  quantità  di  acqua  in 
modo  che  il  sale  fosse  sempre  in  eccesso  a  quella  data  temperatura, 
rispetto  alla  soluzione  che  veniva  a  formarsi. 

II  recipiente,  contenente  sale  e  soluzione,  veniva  posto  in  un  ter¬ 
mostato  la  cui  temperatura  poteva  essere  mantenuta  costante  a  poco 
più  di  1/10  di  grado. 

Per  qualche  determinazione,  ho  proceduto  tanto  a  temperatura  ascen¬ 
dente  quanto  a  temperatura  discendente  per  mettermi  al  riparo  da 
eventuali  fenomeni  di  sopra-saturazione,  ma  le  differenze  che  ho  riscon¬ 
trato,  rientravano  completamente  nei  limiti  degli  errori  sperimentali. 

C)  Treadwtìll.  Chimica  Analitica  11°.  Analisi  quantitativa  2il  Edizione  Italiana 
pag.  ùr>7. 
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Prima  d’eseguire  la  determinazione,  la  soluzione  era  rimasta  a  tem¬ 
peratura  costante  almeno  tre  ore  e  continuamente  tenuta  in  movimento 
per  mezzo  di  un  agitatore  che  trovavasi  internamente  al  recipiente. 

Pel  prelevamento  della  soluzione  dal  recipiente,  ho  usato  una  delle 
solite  pipette  ricurve  per  le  misure  di  solubilità. 

La  quantità  di  soluzione  prelevata,  veniva  determinata  per  pesata. 

Per  fare  la  determinazione  del  contenuto  in  ferrocianuro,  cercavo 
di  diluire  la  soluzione  in  modo  da  portarla  a  quella  concentrazione 
della  soluzione  che  avevo  usato  per  la  titolazione  iniziale, 

Le  determinazioni  così  eseguite,  hanno  portato  alla  seguente  tabella 
nella  quale,  nella  prima  colonna  sono  scritte  le  temperature,  nella  se¬ 
conda  i  dati  riportati  a  100  gr.  d’acqua,  nella  terza  i  dati  riportati  a 
100  gr.  di  soluzione.  I  numeri  riportati  nella  tabella  I.  rappresentano  la 
media  di  almeno  due  determinazioni  concordanti. 

Da  questi  dati  sperimentali,  si  ricava  la  tabella  II.  che  riporta  la 
solubilità  di  cinque  in  cinque  gradi. 


Tabella  I. 

Tabella 

li. 

Temp. 

per  100  ' 

gr.  H.,0 

per  100 
gr.  soluzione 

! 

Temp. 

per  100 
gr.  HgO 

per  100 
gr.  soluzione 

K4Fe  (CN), 

K4Fe  (CN), 

K4Fe  (CN), 

K4Fe  (CN), 

0 

14.25 

12.48 

5 

17.75 

14.86 

10 

21.25 

17.95 

10 

21.25 

17  95 

23 

30.48 

23  36 

15 

21.75 

19  58 

35 

38.48 

27.79 

20 

28.25 

21.93 

40 

41.39 

29.28 

25 

31.81 

24.10 

50 

48.45 

32.64 

30 

35.15 

25.94 

60 

55.10 

35.55 

35 

38.48 

27.79 

70 

61.47 

38.07 

!  40 

41.39 

29.28 

75 

64.44 

39.20 

i  45 

44.92 

30.96 

80 

67.47 

40.29 

;  50 

48.45 

32.64 

85 

71.37 

41.65 

1  55 

51.81 

34.10 

90 

76.97 

43.17 

0,0 

55.16 

35.55 

94 

80.14 

44.49 

|  65 

58.32 

36.81 

99 

84.56 

45.82 

i  70 

61.47 

38.07 

100 

85.50 

46.07 

75 

61.44 

39.20 

80 

67.47 

40.29 

85 

71.37 

41.65 

90 

76.96 

43.17 

l  95 

81.03 

44.75 

100 

1 

! 

85.50 

46.07 
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La  figura  seguente,  rappresenta  le  due  curve  corrispondenti  alle 
due  serie  di  dati  precedenti. 

In  quanto  ai  valori  riportati  nella  tabella,  si  vede  che  essi  differi¬ 
scono  notevolmente  dai  dati  precedentemente  esistenti  nella  letteratura. 
Confrontando  i  dati  ora  riportati  con  quelli  di  Etard,  si  vede  che  po¬ 
chissimi  dei  valori  concordano  coi  miei.  Anzi  si  può  dire,  che  i  dati 
concordanti,  costituiscono  una  piccola  minoranza. 


Confrontando  invece  i  dati  con  quelli  di  Seidell,  si  vede  che  al¬ 
cuni  valori  come  quelli  a  0°,  a  10°,  a  20°,  a  25°,  a  30°,  a  40°,  a  60°,  a 
80°  si  avvicinano  di  più  al  limite  minimo,  altri,  come  quello  a  100°,  si 
avvicinano  di  più  al  limite  massimo. 

Osservando  l’andamento  della  curva  che  riproduce  la  solubilità 
riferita  a  100  gr.  di  acqua,  si  nota  che  fino  a  80°  esso  è  pressoché  ret¬ 
tilineo,  poi  c’è  una  leggera  inflessione  verso  l’asse  delle  ascisse  e  poi 
prosegue  pure  pressoché  rettilineo  e  con  la  nuova  inclinazione.  Questo 
potrebbe  anche  significare  che  c’è  modificazione  nel  corpo  di  fondo. 

Ora,  poiché  nella  letteratura  e  precisamente  nelle  tabelle  del  Lan- 
dolt  si  trova  segnato  a  80°  circa  che  il  punto  di  trasformazione  del¬ 
l’idrato  K4Fe  (CN)6.3H,0  nel  sale  K4Fe(CN)6.xH,0  con  la  notazione 
che  tale  idrato  è  sconosciuto,  ho  cercato  di  stabilire  la  eventuale  esi¬ 
stenza  di  queste  trasformazioni  sia  con  l’esame  del  corpo  di  fondo 
sia  usufruendo  del  metodo  dilatometrico. 
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fosforo  con  ammoniaca  acquosa  ;  perde  facilmente  ammoniaca  ripristi¬ 
nando  il  sai  di  fosforo. 

Il  secondo  si  forma  sciogliendo  il  sale  di  fosforo  in  una  soluzione 
molto  calda  di  ammoniaca. 

Il  terzo  sale  infine  si  ottiene  sotto  forma  di  grossi  cristalli  in¬ 
troducendo  ammoniaca  gassosa  in  una  soluzione  concentrata  di  fosfato 
bisodico. 

Dall’esistenza  di  questi  sali  doppi  sodico-ammonici  il  prof.  Gallo, 
direttore  del  Laboratorio  chimico  dell’Istituto  Sperimentale  Aeronautico, 
fu  indotto  a  supporre  quella  dei  corrispondenti  sali  potassici  ;  delle  op¬ 
portune  ricerche  e  degli  studi  relativi  dette  incarico  allo  scrivente. 

Nella  letteratura  chimica  non  è  descritto  alcun  ortofosfato  doppio 
di  ammonio  e  potassio.  Erroneamente  l’Abegg  (*)  cita  un  composto 
molto  instabile  della  formola  K3(NH4)8H6(P04)4.3H20  che  sarebbe  stato 
preparato  da  Filhol  e  Senderens  nel  1882  (!).  Avendo  consultato  la 
memoria  originale  di  questi  autori,  si  è  rilevato  che  essi  sono  riusciti 
soltanto  a  preparare  un  fosfoto  sodico  ammonico  con  6  molecole  di  acqua 
di  cristallizzazione,  molto  instabile.  Infatti  i  suddetti  autori  così  si 
esprimono  a  tale  riguardo  : 

«...  Nous  n’avons  pas  pu  réussir  a  preparer  le  phosphate  sesqui- 
potassique.  Nos  Solutions,  neutralisées  avec  le  plus  grand  soin  ont 
toujours  donné  des  cristaux  de  phosphate  monopotassique,  à  reaction’ 
acide,  et  une  eau  mère  à  reaction  alcaline. 

Nous  n’avons  pas  été  plus  heureux  en  cherchant  à  produire  le  sei 
ammoniacal;  mais  nous  avons  obtenu,  très  bien  cristallisés,  les  phosphates 
à  réaction  neutre  sodico-potassique  e  sodico-ammonique. 

Le  phosphate  sodico  potassique  eristallise  en  belles  aiguilles  prisma- 
tique  appartenent  au  cinquième  systeme.  Nos  analyse  lui  assignent  la 
composition  suivante  :  4Ph05.3(Na0,H0)3(K0,H0),4Ht0. 

Le  sei  ammoniacal  ne  contient  que  6  èq.  d’eau  de  cristallisation. 
Ce  dernier  sei  est  très  instable  et  se  dedouble  avec  grande  faciliti,  au 
contact  de  l’eau,  en  phosphate  monobasique  et  phosphate  tribasique. 

Peut-étre  mcme  n’existe-t-il  pas  tout  forme  ou  sein  des  Solutions 
qui  le  fournissent ...  ». 

Preparazione  del  fosfato  doppio  di  ammonio  e  potassio.  —  Volendo 
ottenere  questo  composto,  naturalmeute  si  è  pensato  di  seguire  metodi 
analoghi  a  quelli  adoperati  nella  preparazione  del  «  sale  di  fosforo  ». 
Questi  metodi  sono  due  :  il  primo  consiste  nello  sciogliere  in  acqua  da 
sei  a  sette  parti  di  fosfato  bisodico  (il  comune  «  fosfato  sodico  »)  con 
una  parte  di  cloruro  ammonico: 

Na2HP04  +  (NH4)C1  -f  4H20  =  Na(NH4)HP04.4Il,0  -f  NaCl 

Per  raffreddamento  della  soluzione  il  sale  cristallizza  ;  le  impurezze 
di  cloruro  sodico  vengono  allontanate  mediante  successive  cristallizza- 


(‘)  Abegg  S,  p.  331.  -  (2)  C.  R.  94,  64i>  (1882). 
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zioni.  Il  secondo  metodo  consiste  nel  far  reagire  insieme  nei  rapporti 
molecolari  fosfato  sodico  e  fosfato  di  ammonio  : 

NaJIP04  +  (NH4)2HP04  +  8H,0  =  2[Na(NH4)HP04.4H20]. 

I  due  sali  si  sciolgono  in  acqua  e  la  soluzione  si  evapora  in  capsula 
di  porcellana  a  60*70°  C.,  avendo  cura  di  mantenerla  sempre  alcalina 
mediante  aggiunte  successive  di  ammoniaca  ;  quando  è  sufficientemente 
concentrata,  si  lascia  raffreddare,  ed  il  sale  cristallizza. 

Come  si  è  visto  in  tutti  e  due  i  metodi  di  preparazione  del  sai  di 
fosforo  si  parte  sempre  dal  fosfato  bisodico;  analogamente,  per  prepa¬ 
rare  il  fosfato  doppio  di  ammonio  e  potassio,  si  è  creduto  conveniente 
partire  dal  corrispondente  sale  potassico.  Però  nel  seguire  questo  cri¬ 
terio  si  sono  incontrate  varie  difficoltà.  Prima  di  tutto  il  fosfato  bipo- 
tassico  è  un  sale  poco  conosciuto,  di  preparazione  non  troppo  agevole  : 
infatti  esso  dovrebbe  ottenersi  neutralizzando  esattamente  una  soluzione 
di  acido  fosforico  con  una  di  idrato  o  di  carbonato  potassico,  adope¬ 
rando  la  fenolftaleina  come  indicatore.  Ma  il  punto  di  neutralizzazione 
è  difficile  a  cogliersi,  perchè  il  fosfato  bipotassico  in  soluzione  acquosa, 
come  tutti  i  fosfati  secondari,  reagisce  di  per  se  stesso  alcalino  : 

K#HP04  2K'  +  (HP04)"  fIIP04)"  +  H'  +  OH'  (HtP04)'  +  OH' 

Inoltre  non  è  stato  possibile  ottenere  questo  sale  cristallizzato  (con¬ 
formemente  alle  osservazioni  di  Graham  f1) 

Quando  poi  si  è  tentato  di  far  reagire  il  fosfato  bipotassico  con 
cloruro  o  fosfato  ammonico,  non  è  stato  possibile  ottenere  alcun  prodotto 
di  combinazione.  Infatti  svaporando  a  bagno  maria  la  soluzione  acquosa 
dei  due  sali,  si  è  notato  persistente  odore  di  ammoniaca  ;  successive 
aggiunte  di  questa  venivano  del  pari  eliminate.  Infine  si  otteneva  sem¬ 
pre  un  liquido  denso,  sciropposo,  dal  quale  soltanto  dopo  raffredda¬ 
mento  ed  un  tempo  abbastanza  lungo  si  aveva  un  deposito  cristallino, 
che  in  base  ad  alcune  determinazioni,  risultò  essere  costituito  da  fosfato 
monopotassico  KH2P04,  sale  ben  conosciuto  e  ben  cristallizzato  nel 
sistema  monometrico  nelle  forme  dell’ottaedro  a  base  quadrata  o  del 
prisma  quadrato  terminato  dalle  facce  dell’ottaedro. 

L’anomalo  comportamento  del  fosfato  bipotassico  di  fronte  al  clo¬ 
ruro  ed  al  fosfato  ammonico  con  il  persistente  sviluppo  di  ammoniaca, 
può  spiegarsi  ammettendo  una  estrema  instabilità  nel  prodotto  che 
dovrebbe  formarsi,  cioè  nel  fosfato  doppio  di  ammonio  e  potassio  :  sup¬ 
ponendo  infatti  che  esso  possedesse  la  stessa  costituzione  del  sale  di 
fosforo,  avrebbe  grande  tendenza  a  decomporsi  in  fosfato  monopotas¬ 
sico  ed  ammoniaca:  K(NH4)IIP04  ^  KH3P04  -f-  NH3. 

Tale  decomposizione  sarebbe  dovuta  alla  profonda  idrolisi  che  il 
sale  subirebbe  in  soluzione  acquosa.  Esso  infatti  sarebbe  dissociato  se¬ 
condo  lo  schema  :  K(NH4)HP04  K-  +  (NH4)-  +  (HP04)" 

(*,)  Daninier.  Hanribuch.  An.  Cb.  7,  bO  ;  Gmeliu-Krauts  B.  II.  Abt.  1,  133. 
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Gli  anioni  (HP04)"  si  comportano  come  quelli  di  un  acido  molto 
•debole  ed  in  presenza  di  joni  H*  tendono  a  combinarsi  con  questi  per 
formare  gli  anioni  (H2P04)'  più  stabili,  nei  quali  l’acido  fosforico  è  lar¬ 
gamente  dissociato.  Gli  ioni  idrogeno  necessari  sono  forniti  dall’acqua, 
la  quale  come  è  noto,  sebbene  in  minimo  grado,  pure  è  dissociata  in 
H*  OH'.  Per  il  consumo  di  joni  idrogeno  rimane  in  soluzione  un 
eccesso  di  joni  ossidrili  OH',  i  quali  si  trovano  in  presenza  dei  due 
ioni  K-  ed  (NH4)*',  il  primo  appartenente  ad  una  base  forte,  l’idrato 
potassico,  notevolmente  dissociato  :  KOH  ^  K-  -f  OH' 
il  secondo  appartenente  ad  una  base  debolissima,  l’idrato  ammonico 
(NH4)OH  debolmente  dissociata  :  (NH4)  OH  (NH4)-  +  OH'. 

L’eccesso  di  joni  ossidrili  fa  retrocedere  la  dissociazione  dell’idrato 
ammonico,  spostando  l’equilibrio  da  destra  verso  sinistra,  ciò  ha  per 
•effetto  di  diminuire  la  solubilità  dell’ammoniaca,  la  quale  trovandosi 
in  presenza  di  una  base  energica,  l’idrato  potassico,  viene  da  questa 
spostata,  e  deve  svolgersi  allo  stato  gassoso. 

Se  poi  il  sale  avesse  la  composizione  di  un  fosfato  terziario,  ad 
esempio:  K(NH4)2P04  in  soluzione  acquosa  esisterebbero  gli  joni  (P04)'" 
nei  quali  l’acido  fosforico,  è  pochissimo  dissociato,  e  che  hanno  gran¬ 
dissima  tendenza  a  trasformarsi  in  joni  (HP04)"  e  (H2P04)'  togliendo 
joni  idrogeno  all’acqua,  ed  il  processo  idrolitico  sarebbe  ancora  più 
energico.  Non  è  improbabile  anzi  che  data  la  grande  instabilità  del 
composto  ottenuto,  esso  appartenga  ad  un  fosfato  di  quest’ultimo  tipo  (*). 

A  conferma  di  queste  supposizioni  si  è  osservato  che  aggiungendo 
alquanta  ammoniaca  concentrata  al  liquido  denso,  sciropposo,  ottenuto 
come  sopra  è  stato  detto,  dopo  raffreddamento,  si  aveva  la  formazione 
istantanea,  accompagnata  da  sensibile  sviluppo  di  calore,  di  un  com¬ 
posto  cristallino  bianco,  che  però  dopo  pochi  ,  secondi,  lasciato  a  se 
stesso  all’aria  di  nuovo  si  decomponeva  ;  mentre  rimaneva  inalterato 
se  veniva  conservato  in  tubo  chiuso,  in  atmosfera  satura  di  ammoniaca. 
L’interessante  fenomeno  fu  esaminato  meglio  al  microscopio,  dove  le 
varie  fasi  di  esso,  come  la  formazione  istantanea  del  composto  sotto 
forma  di  numerosissimi  e  minuti  cristalli  aghiformi,  e  la  sua  rapida 
decomposizione  indicata  dalla  graduale  demolizione  dei  cristalli  fino 
alla  loro  completa  sparizione,  risultarono  ben  manifeste. 

Le  osservazioni  fatte  generarono  il  convincimento  che  effettivamente 
tra  fosfato  bipotassico  e  cloruro  o  fosfato  ammonico  dovesse  formarsi 
un  composto,  precisamente  un  fosfato  doppio  di  ammonio  e  potassio, 
e  spinsero  a  ricercarne  un  conveniente  metodo  di  preparazione.  Per 
questo,  invece  che  partire  dal  fosfato  bipotassico,  si  è  preferito  partire 
da  quello  monopotassico  e  trattarlo  direttamente  con  ammoniaca  : 


(*)  Come  è  logico  prevedere,  anche  il  comune  sai  di  fosforo  ha  tendenza  a  de¬ 
comporsi  :  lasciato  all’aria,  esso  perde  ammoniaca,  ed  in  soluzione  acquosa  specie  per 
riscaldamento,  la  perde  in  maggior  quantità  e  molto  più  rapidamente. 
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Gr.  3  di  fosfato  monopotassico,  ben  polverizzati,  furono  introdotti 
in  una  grossa  provetto  e  sciolti  in  circa  10  cui.  di  acqua  distillata. 
Attraverso  alla  soluzione  mediante  un  tubo  adduttore  si  fece  passare 
una  corrente  di  ammoniaca  gassosa,  raffreddando  contemporaneamente 
la  provetta  all’esterno  con  un  miscuglio  di  ghiaccio  e  sale.  Dopo  circa 
venti  minuti,  si  era  formato  un  abbondante  deposito  cristallino,  con 
notevole  aumento  di  volume.  Interrotto  il  passaggio  della  corrente  gas¬ 
sosa,  il  contenuto  della  provetta  fu  filtrato  rapidamente  attraverso  un 
filtro  a  pieghe  in  atmosfera  di  ammoniaca  gassosa,  il  residuo  sul  filtro 
fu  spremuto  più  volte  tra  carta  da  filtro  di  sovente  rinnovata,  in  modo 
da  asciugarlo  il  più  completamente  possibile,  quindi  fu  raccolto  e  con¬ 
servato  in  flaconcini  di  vetro  chiusi  alla  fiamma. 

11  composto  così  ottenuto,  abbandonato  all’aria,  emette  forte  odore 
di  ammoniaca  ed  è  molto  deliquescente. 

Determinazione  della  formola.  —  Per  stabilire  la  formola  del  com¬ 
posto  si  pensò  dapprima  di  determinare  la  quantità  di  ammoniaca  che 
veniva  assorbita  da  un  peso  noto  di  fosfato  monopotassico.  Vari  tenta¬ 
tivi  furono  fatti  in  questo  senso,  ma  non  fu  possibile  ottenere  risultati 
attendibili,  poiché  si  riscontrarono  numerose  cause  di  errore.  Infatti 
l’assorbimento  dell’ammoniaca  da  parte  del  fosfato  monopotassico  veniva 
effettuato  in  soluzione  acquosa  (‘),  e  la  quantità  di  ammoniaca  assorbita 
dal  sale  doveva  ottenersi  per  differenza,  detraendo  dall’aumento  di  peso 
totale,  l’aumento  di  peso  dovuto  alla  quantità  di  ammoniaca  occorsa 
per  saturare,  alla  temperatura  della  esperienza,  l’acqua  necessaria  a  scio¬ 
gliere  il  sale  monopotassico.  Poiché  la  quantità  di  ammonìaca  che  può 
essere  assorbita  da  un  certo  volume  di  acqua  è  fortemente  influenzata 
dalla  temperatura,  bastando  piccole  variazioni  di  questa  per  ottenere 
notevoli  differenze  in  più  od  in  meno,  e  poiché  la  quantità  di  ammo¬ 
niaca  assorbita  dal  sale  è  minima  rispetto  a  quella  assorbita  dall’acqua, 
è  evidente  che  l’errore  relativo  che  si  può  commettere  nella  determi¬ 
nazione  della  prima  possa  assumere  un  valore  rilevante.  Inoltre  si  è 
constatato  che  l’acqua  contenente  un  sale  disciolto,  assorbe  rispetto 
all’acqua  pura,  quantità  minori  di  ammoniaca.  In  conclusione  questo 
metodo  era  da  scartarsi,  quindi  si  preferì  procedere  a  determinazioni 
quantitative  dirette  sopra  il  composto  preparato  ed  isolato  come  è  stato 
detto,  tendenti  a  stabilire  i  rapporti  ponderali  di  combinazione  tra 
l’ammoniaca,  l’acqua  e  l’anidride  fosforica.  Procedendo  in  tal  guisa 
si  presentavano  pure  delle  cause  di  errore,  principalmente  derivanti 
dalla  estrema  instabilità  del  composto  e  dal  fatto  che  esso  non  poteva 
essere  ottenuto  allo  stato  secco,  però  tali  cause  di  errore,  qualora  la 
preparazione  fosse  stata  condotta  con  la  massima  accuratezza  e  l’iso¬ 
lamento  eseguito  con  rapidità  sempre  in  atmosfera  di  ammoniaca  gas- 


(*)  L'ammouiaca  uou  reagisce  affatto  col  fosfato  mouopotassico  secco. 
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sosa,  non  erano  di  entità  tale  da  influenzare  troppo  sensibilmente  i  ri¬ 
sultati  analitici. 

L’ammoniaca  fu  determinata  mediante  il  metodo  di  distillazione  e 
spostamento  con  una  base  forte  (come  NaOH),  facendola  assorbire  da 
un  volume  noto  di  acido  solforico  v/t  e  titolando  l’eccesso  di  acido  dopo 
l’assorbimento  con  soluzione  alcalina  K/*- 

L’acqua  totale  (di  costituzione  e  di  cristallizzazione)  fu  determi¬ 
nata  per  arroventamento,  trasformando  l’ortofosfato  in  metafosfato,  e 
detraendo  dalla  perdita  di  peso  complessiva  quella  dovuta  all’ammo¬ 
niaca  svoltasi  calcolata  a  parte  basandosi  sulla  precedente  determinazione. 

L’anidride  fosforica  infine  fu  determinata  col  metodo  di  Schmitz 
(precipitazione  del  fosforo  come  fosfato  ammonico  magnesiaco  e  pesata 
come  pirofostato  di  magnesio). 

I  risultati  ottenuti  sono  riuniti  nella  seguente  tabella  : 


N. 

NH3  o/o 

fl20  %  (di  costituz. 
e  di  cristallizzaz. 

p2o5  °/o 

1 

16,0 

38,5 

— — . 

2 

16,5 

— 

— 

3 

16,1 

37,9 

30,7 

4 

16,9 

38,0 

29,5 

5 

15,5 

37,9 

29,6 

6 

— 

36,9 

29,1 

7 

15,4 

— 

29,3 

Questi  risultati  portano  ad  assegnare  al  composto  studiato  la  formola  : 
K(NH4)2PO«.4H2()  (ortofosfato  doppio  terziario  di  ammonio  e  potassio) 
per  il  quale  i  valori  teorici  sarebbero  i  seguenti  : 

NH3  %  =  14,05  ;  H20  °/0  =  37,18  ;  P,05  %  =  29,3. 

Come  si  osserva  i  valori  ottenuti  sperimentalmente  sono  abbastanza 
concordanti  con  i  teorici  per  l’acqua  e  l’anidride  fosforica,  mentre  sono 
più  elevati  per  l’ammoniaca  ;  questa  differenza  in  più  è  dovuta  a  pic¬ 
cole  quantità  di  ammoniaca  che  rimangono  ad  impregnare  il  sale  non 
perfettamente  secco,  e  che  nell’analisi  sono  pesate  insieme  ad  esso. 

Non  è  improbabile  che  durante  la  preparazione  del  fosfato  terziario 
si  abbia  in  primo  tempo  la  formazione  di  quello  secondario  corrispon¬ 
dente  al  «  sale  di  fosforo  »  :  però  l’eccesso  di  ammoniaca  presente  deve 
trasformarlo  rapidamente  nel  prodotto  saturo,  il  fosfato  terziario. 


Roma.  —  Laboratorio  chimico  dell’Istituto  sperimentale  aeronautico.  Agosto  1921. 
Anno  LI.  —  Parte  IL  15 
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LEONE  P.  e  ANGELESCU  E.  -  L'essenza  di  Satureja  mon¬ 
tana  di  origine  italiana. 

La  Satureja  montana,  dalla  quale  è  stata  estratta  l’essenza  è  stata 
raccolta,  non  ancora  fiorita,  nel  giugno  1920,  a  Massa  d’Albe  (prov.  di 

Aquila).  L’estrazione  è  stata  fatta  con  corrente  di  vapore  a  pressione 

« 

ordinaria,  in  un  alambicco  comune.  E  stata  sottoposta  all’estrazione  la 
pianta  completa. 

Kg.  54,860  di  pianta  secca  diedero  kg.  0,382  di  essenza,  cioè  un  ren¬ 
dimento  di  0.69  °/0 . 

Per  avere  un  concetto  più  esatto  sul  contenuto  reale  di  essenza  su 
980  gr.  di  pianta  intera  abbiamo  anche  fatto  un  saggio  di  estrazione 
con  acetone.  Il  prodotto  della  estrazione,  distillato  in  corrente  di  vapore, 
fornì  gr.  16  di  essenza, con  un  rendimento  quindi  del  1,63  %  •  H  peso 
specifico  ed  il  contenuto  in  fenoli  di  questa  porzione  è  corrispondente 
a  quello  dell’essenza  (l). 

La  diversità  nella  quantità  estratta  dipende  quindi  esclusivamente 
dal  processo  di  estrazione.  Non  vi  ha  dubbio  che  operando  con  alam¬ 
bicco  adatto  si  potrà  conseguire  l’estrazione  completa.  Si  tenga  pure 
presente  che  l’estrazione  fu  latta  dalla  pianta  contenente  molta  parte 
legnosa. 

Costanti  fisiche.  —  L’essenza  ha  l’aspetto  di  un  olio  di  colore 
giallo,  con  odore  forte,  aromatico  e  ha  sapore  bruciante. 

Per  determinare  le  costanti  fisiche,  l’essenza  è  stata  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Peso  specifico  : 

0°  0°  11°  11° 
d  Q0  -  0,9245;  dTo  =  0,9244;  d^  -  0,9164;  d =  0,9161 

25°  25° 

d  ^  =0,9080;  d-^-  =0,9053. 

Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 

Dt  =  D0  —  0,000764.t. 

10" 

Indice  di  rifrazione  :  n  1,49926. 

I) 

17 

Potere  rotatorio:  in  tubo  di  100  min.  :  a  —  —2.78 

I> 

17°  17» 

da  cui  potere  rotatorio  specifico:  [aJ  = — 3,05  (p.  s.  ,u  =«  0,9114). 

1)  *f 

(*)  Infatti  per  la  parte  estratta  con  acetone  il  peso  specifico  :  13°.'>/40  =  0,9127. 
Per  l’essenza  ottenuta  con  vapore  d’acqua  p.  s.  13°5/4°  =0,9141.  Il  contenuto  in  fe¬ 
noli  della  parte  estratta  con  acetone,  determinato  per  la  diminuzione  di  volume  di 
10  crac,  essenza  sbattuti  con  NaOH,  e  di  circa  27  °/0 ,  mentre  quello  dell’essenza 
estratta  con  vapore  d’acqua  28  °/0 . 
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Costasti  chimiche.  —  Indice  di  acidità  :  (in  ragr.  di  KOH  per 
grammo  di  essenza)  :  2,22. 

Indice  di  saponificazione  :  (in  mgr.  di  KOH  per  un  grammo  di  es¬ 
senza)  :  1.7,4;  II.  6,1  media  6,75. 

Indice  di  etere  :  4,53  ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  etere 
(acetato  di  C10HtsO)  di  1,58  per  cento. 

Con  bisolfito  sodico  non  si  estrae  nulla,  ciò  che  dimostra  l’assenza 
di  aldeidi  e  chetoni. 

Trattamento  con  idrato  sodico.  —  A)  Parte  solubile:  I  fenoli 

sono  stati  separati  in  un  imbuto  a  robinetto,  sbattendo  l’essenza  con  so¬ 
luzione  di  idrato  sodico  al  5  °/0 ,  ripetendo  il  trattamento  finché  l'idrato 
sodico  non  estrae  più  niente.  Dalla  soluzione  alcalina,  acidificata  con 
acido  solforico  diluito,  si  separa  il  fenolo  come  un  olio  di  colore  bruno 
chiaro. 

In  soluzione  alcoolica  con  cloruro  ferrico  si  ha  una  colorazione 

» 

verde  sporca.  Per  raffreddamento  il  fenolo  non  cristallizza. 

Per  identificare  il  fenolo  si  è  preparato  il  suo  nitroderivato  secondo 
le  prescrizioni  di  R:  Schiff  (*)  e  di  Paternò  e  Canzoneri  (*),  preparando 
prima  il  nitrosoderivato  secondo  le  prescrizioni  di  August  Klages  (3)  ed 
ossidandolo  con  ferricianuro  potassico  in  soluzione  alcalina. 

Cristallizzato  dall’acqua  bollente  fonde  a  77-78°.  Il  nitroderivato  del 
carvacrolo  fonde  secondo  Paternò  e  Canzoneri  (4)  a  77-78°,  mentre  quello 
del  timolo  fonde  secondo  Schifi  (5)  a  137°  e  secondo  Kehrmann  e  Schoen  (6) 
a  140-142°. 

Determinazione  di  azoto  ; 

I)  Sostanza  gr.  0,0822  ;  N  cc.  5.4  a  18°  e  756,4  mm. 

II)  »  »  0,0776  ;  N  cc.  5.2  a  17°  e  754,4  mm. 

trov.  °/0  :  N  I.  7,6  ;  II.  7,67  ; 

per  C10H13NO3  cale.  :  7,18. 

Il  fenolo  è  quindi  carvacrolo. 

La  determinazione  quantitativa  del  carvacrolo  è  stata  eseguita  col 
metodo  di  Kremers  e  Schreiner  (7)  precipitando  il  fenolo  con  solu¬ 
zione  "/io  di  jodio  in  soluzione  alcalina,  e  determinando  l’eccesso  di 
jodio. 

In  due  determinazioni  si  ottennero  27,98  °/0  e  27,87  °/0  ;  in  media, 
quindi,  27,93  %  . 

B)  Parte  insolubile:  La  parte  insolubile  in  idrato  sodico  è  stata 

disseccata  su  cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Costasti  fisiche.  —  Colore  giallo  rosso,  più  cupo  di  quello  dell’es¬ 
senza  completa. 

Peso  specifico  : 


(‘>  G.  -5,  431.  -  (*')  G,  S,  501.  -  (3)  B.  32,  1518  (1899).  -  (4)  Loc.  cit.  - 
C)  Loc.  cit.  -  f')  A.  dlO,  107.  -  (7)  Pharm.  Keview  14,  221  (1896). 
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0°  0°  '  11°  11° 
d  Q-  =  0,8023;  d  40  -=  0.8021;  d  ^  {x>  =  0.8830;  d  ~^r 

17»5 

Indice  di  ritrazione:  n  =1.48012. 


0.8827. 


Potere  rotatorio.  Il  colore  troppo  cupo  impediva  la  lettura  in  luce 
di  sodio,  e  quindi  si  è  fatta  la  lettura  in  luce  bianca  (luce  elettrica). 
In  tubo  di  100  mm.  a  17°  —  3°,50. 


Per  avere  un  concetto  più  esatto  sul  potere  rotatorio,  una  -frazione 
di  olio  è  stata  distillata  in  corrente  di  vapore.  Si  è  così  ottenuto  un 
olio  di  colore  giallo  citrino  che  disseccato  su  cloruro  di  calcio  risponde 
alle  seguenti  costanti  fisiche. 

0  1 3°5 

Peso  specifico  :  d  ^  ■==>  0,8778,  d  =  0,8666. 

Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 

Dt  =  D0  —  0,00083. t. 

27» 

Indice  di  rifrazione  :  n  =  1,47789. 

I) 

28° 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  mm.  :  a  =  —  3°,74. 

D 

28°  oyo 

da  cui  potere  rotatorio  specifico  [al  =  —  4°, 38  (p.  s.  “i7r  =  0,8546). 

Costanti  chimiche.  —  Indice  di  saponificazione  :  In  due  determina¬ 
zioni  si  ottenne  3,35  e  4.51  ;  in  media  quindi  4,  ciò  che  corrisponde  ad 
un  contenuto  in  etere  (acetato  di  C10H18Oj  del  1,4  % . 

Indice  di  saponificazione  del  prodotto  acetilato  (riferito  ad  un  grammo 
di  olio  non  acetilato).  In  due  determinazioni  si  ottiene  53,6  e  55,0  ;  in 
media  quindi  54,3,  a  cui  corrisponde  un  contenuto  di  alcool  (C10H18O) 
di  13,84%  che  riferito  all’essenza  intera  corrisponde  a  10  %. 

Distillazione  frazionata.  —  Eseguita  a  pressione  ordinaria  in  un  pal¬ 
lone  comune,  senza  deflemmatore. 

Comincia  a  bollire  a  172°. 

Tra  172-192°  distilla  il  46,3  % 

*  J  92-212°  »  »  24,1  » 

»  212-232°  »  »  6,2  » 

»  232-252°  *  »  11,8  * 

*  252-265°  »  »  6,5  » 

Il  residuo  di  colore  bruno  a  265°  comincia  a  scomporsi. 

Ripresa  la  distillazione  frazionata  delle  singole  frazioni  si  sono  se¬ 
parate  le  seguenti  :  170-180°,  180-190°,  190-205°,  205-232°,  232-252°. 

La  tabella  seguente  porta  le  percentuali  delle  varie  frazioni  riferite 
sia  alla  parte  insolubile  in  idrato  sodico,  che  all’essenza  intera  e  le  loro 
costanti  chimiche  : 
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Frazioni 

Tempera¬ 

ture 

:  °/0  riferito 
alla  parte 
insolubile 

%  riferito 
all’essenza 
completa 

Indice  di 
saponif. 
dopoacetil. 

%  di  alce 
libero 

1 

( 

170-180" 

54 

39 

„ 

9,6 

9  j 

“  | 

ls(t- 190° 

12 

N.ti 

37  ! 

1 

10,1 

:5  ! 

190-205° 

s 

;>,x 

79,7  | 

21,9 

4  ; 

205-232° 

(i 

4,3 

S3  ! 

22, S 

5 

232-252° 

12 

*.6 

101 

45,1 

Come  si  vede  dalla  tabella,  la  frazione  più  abbondante  è  quella  che 
distilla  fra  170-180°. 

L’alcool  ò  distribuito  in  tutte  le  frazioni  ma  la  porzione  che  ne  è 
più  ricca  è  quella  che  passa  sopra  232°.  che  ne  contiene  il  45  %• 

Abbiamo  tentato  di  ottenere  i  feniluretani,  trattando  le  varie  por¬ 
zioni  con  isocianato  di  fenile,  dopo  aver  essiccate  le  frazioui  su  car¬ 
bonato  potassico  fuso,  operando  in  tubo  chiuso,  ma  sempre  con  esito 
negativo,  poichò  dalla  reazione  si  è  sempre  ottenuta  la  difenilurea. 

Di  più,  sulle  frazioni  3  e  4,  con  punto  di  ebollizione  corrispondenti 
al  linalool  e  borneol,  abbiamo  tentato  l’ossidazione  con  acido  cromico, 
nella  speranza  di  identificare  i  detti  alcooli  con  i  loro  prodotti  di  os¬ 
sidazioni  :  citrale  e  canfora,  secondo  il  metodo  già  eseguito  da  Schim- 
mel  e  Co.  nell’analisi  dell’essenza  di  timo  ('),  ma  anche  queste  reazioni 
non  hanno  avuto  esito  favorevole. 

Le  porzioni  1  e  2  sono  state  bollite  con  sodio  metallico  per  5  ore 
onde  allontanare  i  composti  ossigenati  e  cercare  gl’idrocarburi. 

Dopo  l’ebollizione  con  sodio  si  è  fatta  la  distillazione  frazionata 
raccogliendo  due  frazioni,  173-175°,  ed  altra  17(5-178°. 


Frazioni 

I 

1  Temperature 

c/0  riferito 
alla  parte 
insolubile 

] 

%  riferito 
alla 

essenza 

1 

173-175° 

l 

38,1 

27,4 

2 

i 

1 70-178° 

20,3 

14,3 

| 

Nella  prima  frazione  (173-175°)  è  stato  ricercato  il  cimene,  ossi¬ 
dando  con  permanganato  potassico  in  soluzione  neutra.  Abbiamo  ri¬ 
conosciuto  nel  prodotto  di  ossidazione  l’acido  ossiisopropilbenzoicQ 
(p.  f.  156-157°)  caratteristico  per  il  cimene 

Anche  le  costanti  fìsiche  di  questa  porzione  sono  del  resto  corri¬ 
spondenti  a  quelle  del  cimene  : 

(')  Ber.  di  Schiramel  e  Co.  57  (ottobre  1891).  -  (*)  R.  Meyer  A.  2/9,  248; 
Wallacli  A.  2(J4.  10. 
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0° 

Peso  specifico  :  d  -  0 


0,8696,  d 


13°5 

4^ 


0,860. 


Indice  di  rifrazione  :  n  =  1,47537 

D 

2*7° 

da  cui  rifrazione  molecolare  (d  ~  =  0,8540) 


R.  M.  -  44,21. 

Potere  rotatorio  nullo. 

Si  può  ritenere  quindi  che  tutta  la  frazione  ò  costituita  da  cimene 
che  rappresenta  perciò  il  38%  della  parte  insolubile  in  idrato  sodico, 
ed  il  27  %  dell’essenza  intera. 

Nella  porzione  seconda  abbiamo  identificato  il  dipentene  seguendo 
le  prescrizioni  di  Wallach.  La  porzione  ha  fornito  un  nitrosocloruro 
(operando  come  indica  Wallach  per  il  limonene  (*)  cioè  con  nitrito  di 
•  etile  in  soluzione  acetica)  cristallino,  bianco,  che  lavato  con  alcool  fonde 
a  102°.  Questo  con  benzilammina  ha  fornito  una  nitrolbenzilammina  che 
cristallizzata  dairalcool  diluito  fonde  a  108°. 

Punto  di  fusione  della  a-dipentennitrolbenzilammina  secondo  Wal¬ 
lach  109-110  (2). 

Anche  le  costanti  fisiche  coincidono  con  quelle  date  dal  Wallach 
per  il  dipentene  (8). 


Trovato  dal  Wallach 
20" 

n  =  1,47644 

n 

d  (20°)  =  0,845 


Trovato  da  noi 

22° 

n  =  1,47674 

n 

o° 

d  -^5  =  0,8656 
13°5 

d  T  =  0,8557 
‘>0° 

d  —  0,8506 


Questa  frazione  si  può  quindi  considerare  solo  dipentene,  che  rap¬ 
presenta  il  20%  della  parte  insolubile  in  idrato  sodico  ed  il  14  °/0  del¬ 
l’essenza  totale. 

Conclusioni.  —  L’essenza  di  Satureja  montana  di  origine  italiana 
da  noi  studiata,  contiene  come  fenolo  il  carvacrolo  in  proporzione  del 
28%,  ha  un  piccolissimo  contenuto  in  etere  (1,58%)  ed  un  contenuto 
in  alcooli  non  identificati  del  10  %  . 

La  maggior  parte  degli  idrocarburi  è  costituita  da  cimene  che  ne 
rappresenta  il  27%  e  da  dipentene  per  il  14%. 

L’essenza  insieme  alle  indicazioni  sulla  sua  estrazione  e  rendimento 
ci  è  stata  fornita  dal  prof.  Paternò  al  quale,  grati,  porgiamo  vivi  rin¬ 
graziamenti. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Ottobre  1921. 


(4)  A.  252,  109.  -  (*)  A.  252,  127.  -  (3)  A.  245 ,  197. 
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LEONE  P.  e  ANGELESCU  E.  -  L’essenza  di  Thymus  vulgaris 
di  origine  italiana. 

Il  timo  dal  quale  è  stata  estratta  l’essenza  fu  raccolto  in  luglio  1920 
a  Terracina,  Monte  S.  Stefano  (prov.  di  Roma). 

L’estrazione  è  stata  fatta  con  corrente  di  vapore,  a  pressione  ordi¬ 
naria,  in  un  alambicco  comune.  E  stata  sottoposta  alla  estrazione  la  pianta 
completa  cioè  fiori,  steli  e  foglie. 

Kg.  41.840  di  pianta  secca  diedero  kg.  0,444  di  essenza  cioè  si  è 
avuto  un  rendimento  del  1,06%. 

Costanti  fisiche.  —  L’essenza  si  presenta  come  un  olio  di  colore 
rosso  cupo,  di  odore  forte  aromatico,  caratteristico  di  timo. 

Per  determinare  le  costanti  fisiche,  l’essenza  è  stata  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Peso  specifico  : 

0°  0°  13°5 

d  QÓ  “  0,9353;  d  p  =  0,9351;  d 

22" 

Indice  di  rifrazione  :  n  =  1,49646. 

P 

Potere  rotatorio:  Per  il  colore  troppo  cupo  dell’essenza  non  è 
stato  possibile  la  determinazione  del  potere  rotatorio  in  luce  di  sodio. 
Si  è  quindi  fatta  la  lettura  in  luce  bianca  (luce  elettrica)  e,  in  tubo  di 
100  mm.  a  22°,  si  è  trovato  :  —  2°, 40. 

Per  avere  un  concetto  più  esatto  sul  potere  rotatorio,  una  porzione 
di  essenza  è  stata  distillata  con  vapore  d’acqua.  Si  è  ottenuto  un  olio 
di  colore  giallo  citrino,  che  col  tempo  diventa  nuovamente  rosso  e  che 
risponde  alle  seguenti  costanti  fisiche  : 

0°  13°5 

Peso  specifico  :  d-p  -=  0,9303;  d  -p-  =  0,9194. 

Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 

Dt  =  D0  —  0,0008.t. 

26" 

Indice  di  rifrazione  :  n  =  1,49505. 

D 

28° 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  mm.  :  a  =  —  3°,25 

S8‘J  98° 

da  cui  potere  rotatorio  specifico  :  [al  =  —  3°, 57  (d  ~r  =  0,9078). 

Costanti  chimiche.  —  Indice  di  acidità  :  (in  mgr.  di  KOH  per  un 
grammo  di  essenza)  :  I.  determ.  3,7  -  II.  determ.  3,3  -  Media  3,5. 

Indice  di  saponificazione  :  (in  mgr.  di  KOH  per  un  grammo  di  es 
senza)  :  I.  determ.  14,4  -  II.  determ.  15,4  -  Media  14,9  da  cui  indice  di 


13°5 

=  0,9255;  d-p-  =  0,9250. 
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etere  :  11,4  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  etere  (acetato  di  C,0HlgO 
del  4  °/0. 

Con  bisoltito  sodico  non  si  estrae  nulla  ciò  che  dimostra  l’assenza 
di  aldeidi  e  chetoni. 

Trattamento  con  idrato  sodico.  —  A)  Parte  solubile  :  I  fenoli 

- - -  —  # 

sono  stati  estratti  in  imbuto  a  rubinetto,  sbattendo  l’essenza  con  solu¬ 
zione  di  idrato  sodico  al  o  %,  ripetendo  il  trattamento  per  5  volte,  finché 
l’idrato  sodico  non  estrae  più  nulla. 

Dalla  soluzione  alcalina,  acidificata  con  acido  solforico  diluito,  si 
separa  un  olio  di  colore  bruno  cupo  costituente  i  fenoli. 

In  soluzione  alcoolica  con  cloruro  ferrico  non  si  è  avuta  alcuna 
colorazione. 

L’olio  raffreddato  aggiunto  di  un  cristallino  di  tintolo,  si  è  rappreso 
in  una  massa  compatta  cristallina. 

Per  identificare  il  fenolo,  abbiamo  preparato  il  nitroderivato.  Il  ni¬ 
troderivato  del  carvacrolo  fonde  secondo  Paternò  e  Canzoneri  a  77-78°  (*) 
mentre  quello  del  tintolo  secondo  Schifi’  fonde  a  137°  e  secondo  Kehr- 
mann  e  Schoen  a  140-142°  (3). 

Il  nitroderivato  è  stato  preparato  secondo  le  prescrizioni  di  Schiff(s) 
e  di  Paternò  e  Canzoneri  (‘),  preparando  prima  il  nitrosoderivato,  se¬ 
condo  le  prescrizioni  di  August  Klages  (4)  ed  ossidandolo  con  ferricia- 
nuro  potassico  in  soluzione  alcalina. 

Cristallizzato  dall’acqua  bollente  fonde  a  141-142°.  11  fenolo  è  quindi 
timolo. 


La  determinazione  quantitativa  è  stata  eseguita  col  metodo  Kre- 
mers  e  Schreiner  (:)  precipitando  il  timolo  in  soluzione  alcalina  con  so¬ 
luzione  di  jodio  N7io  e  determinando  l’eccesso  di  jodio. 

I.  deternt.  37, fi  %  -  IL  determ.  38,0  %  -  Media  37.8  %  . 

B)  Parte  insolubile.  —  La  parte  insolubile  in  idrato  sodico  è  stata 

disseccata  su  cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Costanti  fisiche.  —  Colore  bruno  molto  intenso,  odore  aromatico. 
Peso  specifico  : 


0°  *  0°  130r>  13°") 

d  0„  =  0,9148;  d  -j,  -  0,9147;  d  =  =  0,9052;  d  ■  4,r  -  0,9040. 

26" 

Indice  di  rifrazione:  n  —  l,48fifi9. 


I» 


Il  potere  rotatorio  non  è  stato  determinato  perchè  il  colore  in¬ 
tenso  impediva  la  lettura  sia  in  luce  di  sodio  che  in  luce  bianca.  Di¬ 
stillando  due  volte  in  corrente  di  vapore  si  è  ottenuto  un  olio  di  colore 
giallo,  le  cui  costanti  fisiche  sono  : 

0°  1 3°5 

Peso  specifico:  d—  =  0.8900;  d  ,,  =0,8844. 


0)  G.  8.  501.  -  <-)  Or.  J,  431. 
Rt'view  14,  221  (I89fi). 


<3)  A.  Sto,  107, 


(4)  B.  S2, 1518.  -  (:>)  Pharm. 


Frazioni  ! 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 

Dt  =  D„  —  0.00085.1. 

27 * 

Indice  di  ritrazione:  n  =  1,48205. 

I) 

26' 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  min.  :  a  =  —  3’, 78 

iì 

26"  96° 

da  cui  potere  rotatorio  specifico:  |a|  — — 4°,33(d  ~r-  --0,<S730). 

Costasti  chimiche.  —  Indice  di  saponificazione  :  I.  determ.  1:1,0  - 
II.  determ.  14.8  -  Media  14,2  cui  corrisponde  un  contenuto  in  etere 
(acetato  di  C,„II180)  del  4,98  °/0. 

Indice  di  saponificazione  del  prodotto  acetilato  (riferito  all’olio  non 
acctilato)  :  I.  determ.  109  -  II.  determ.  115  -  Media  112 
cui  corrisponde  un  contenuto  in  alcool  (Cl0HlsO)  di  80,8  °/0  che  riferito 
all’essenza  completa,  (cioè  contenente  il  fenolo;  corrisponde  a  19,1  %  di 
alcool. 

Distillazione  frazionata.  —  Eseguita  a  pressione  ordinaria  in  un 
pallone  comune,  senza  deflemmatore. 

Comincia  a  bollire  a  105°. 

Tra  105-185°  distilla  il  40,8  "/ » 

»  185-205°  »  »  28,8  » 

»  205-225°  »  »  8,8  » 

»  225-235°  »  »  8,3  » 

a  235°  il  residuo  di  colore  bruno,  con  forte  odore  empireumatico,  co¬ 
mincia  a  scomporsi. 

Ripresa  la  distillazione  frazionata  delle  singole  frazioni,  si  sono  se¬ 
parate  le  porzioni  di  10  in  10  gradi. 

Nella  seguente  tabella  sono  riportate  le  percentuali  delle  varie  por¬ 
zioni  riferite  sia  alla  parte  insolubile  che  all’essenza  completa,  e  le  loro 
costanti  chimiche. 


Temperature 

%  riferito 
alla  parte 
insolubile 

%  riferito 
all’essenza 
completa 

Indice 

di 

saponi  tic. 

Idem 

dopo 

acetilaz. 

°/0  di  etere 
nella 
frazione 

°/o 

alcool 

libero 

tino  a  165° 

1,8 

0,8 

1(55-175° 

28,1 

14,3 

26 

44 

9 

r> 

1 75-185° 

30.s 

19,1 

9,2 

47 

2,54 

10,7 

185-195° 

(5.5 

4 

8,6 

104 

2,35 

26,25 

195-205" 

5,5 

8,4 

16,6 

160 

3,7 

4M 

205-225° 

4.8 

o 

1 1 ,5 

28  4 

4 

61.2 

225-235° 

10,6 

6,6 

1 5.2 

221,5 

5.3 

56.7 
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Nella  tabella  si  nota  che  gli  eteri  si  trovano  in  prevalenza  nella  fra¬ 
zione  bollente  fra  165-175°  indi  diminuiscono  per  crescere  nelle  due 
ultime  frazioni  ;  gli  alcooli  sono  distribuiti  in  tutte  le  frazioni,  ma  le 
più  ricche  sono  quelle  fra  195-235°. 

In  esse  infatti  Schimmel  &  Co.  hanno  identificato  il  borneolo  ed  il 
linalolo,  ossidando  la  frazione  con  acido  cromico  ed  identificando  nei 
prodotti  di  ossidazione,  distillati  nel  vuoto,  il  citrale,  proveniente  dal  li¬ 
nalolo,  trasformandolo  in  acido  citril-^-naftocinconico,  e  la  canfora, 
proveniente  dal  borneolo,  preparando  la  sua  ossima  (*). 

Noi  abbiamo  cercato  di  identificare  il  linalolo  ed  il  borneolo,  ten¬ 
tando  di  preparare  i  feniluretani  corrispondenti. 

Però  malgrado  avessimo  ripetuto  il  saggio  parecchie  volte,  e  non 
avessimo  trascurato  nessun  mezzo  per  evitare  le  tracce  di  umidità  (dis¬ 
seccando  la  frazione  oltre  che  su  cloruro  di  calcio,  anche  su  carbonato 
potassico  fuso  e  facendo  la  reazione  in  tubo  chiuso)  il  saggio  non  ci  è 
mai  riuscito. 

Si  è  sempre  formata  dopo  poco  tempo,  sia  operando  a  caldo  che  a 
freddo,  una  massa  cristallina  quasi  compatta  di  difenilurea.  Ora  date 
le  piccole  quantità  di  essenza  a  disposizione,  ed  ancora  la  bassa  per¬ 
centuale  di  queste  frazioni  (3,4-3  %)  non  abbiamo  potuto  ripetere  i 
saggi  di  ossidazione  con  acido  ^.cromico  per  identificare  gli  alcooli,  come 
già  fecero  Schimmel  &  Co.  nel  modo  suesposto. 

Abbiamo  tentato  anche  di  identificare  gli  idrocarburi  ed  all’uopo 
le  frazioni  2  e  3  sono  state  bollite  con  sodio  metallico  per  5  ore  per 
allontanare  i  composti  ossigenati.  Sottoponendo  alla  distillazione  frazio¬ 
nata  sono  state  separate  le  seguenti  frazioni  : 


Frazione 

il 

Temperature 

; 

%  riferito 
alla  parte 
insolubile 

1 

%  riferito 
ali’  essenza 
completa 

1° 

(ino  a  165° 

1  ; 
1 

:  1.3 

0,8 

oo 

105-171° 

5.3 

3,3 

3° 

o 

-X 

1 

r— * 
1^* 

20,9 

13,0 

4° 

17(5-181° 

16,2 

6,3 

Nelle  prime  due  frazioni  abbiamo  tentato  la  preparazione  del  ni- 
trosocloruro,  nella  speranza  di  identificare  i  terpeni  presenti  e  princi¬ 
palmente  pinene  già  trovato  da  Schimmel  &  Co.  in  piccolissime  quantità 
e  mentene  che  secondo  le  affermazioni  di  Labbé  sarebbe  presente  (?). 

Abbiamo  seguito  le  norme  di  Wallach,  operando  con  nitrito  di  etile 

(*)  B.  di  Schimmel  e  Co.,  57,  (ottobre  1891).  -  (2)  Bull.  soc.  chim.  [3],  V. 
1099,  <1S9S). 
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sia  in  soluzione  acetica  che  alcoolica,  ma  nessun  precipitato  cristallino 
di  nitrosocloruro  si  è  separato.  Date  le  piccole  quantità  di  frazione  non 
abbiamo  potuto  ripetere  il  saggio. 

Nella  frazione  bollente  tra  171-176°  che  è  la  più  abbondante  e  con 
punto  di  ebollizione  corrispondente  al  cimene,  abbiamo  avuto  di  mira 
la  ricerca  di  questo  idrocarburo. 

Siamo  riusciti  infatti  a  preparare  l’acido  ossiisopropilbenzoico  ca¬ 
ratteristico  del  cimene  (con  punto  di  fusione  156-157°)  seguendo  lepre- 
scrizioni  di  Wallach  (*)  e  cristallizzandolo  dall’acqua  come  indica  Me- 
ver  (*). 

In  questa  frazione  abbiamo  tentato  anche  la  preparazione  del  ni¬ 
trosocloruro,  ma  con  esito  negativo,  ciò  che  lascia  supporre  l’assenza 
di  terpeni. 

Le  costanti  fisiche  del  resto  corrispondono  al  cimene. 

0°  1 3° 5 

Peso  specifico  :  d  —  0,8710;  d-^~  =  0,8582. 

050 

Indice  di  rifrazione  :  n"  =  1,48100. 

I) 

25° 

da  cui  rifrazione  molecolare  (d  ”.fJ-  —  0,8473)  R.  M.  —  45 

Sulla  frazione  4  si  è  tentata  la  preparazione  del  nitrosocloruro  ma 
con  esito  negativo  sia  in  soluzione  acetica  che  alcoolica  ;  uguale  esito 
negativo  ha  avuto  il  tentativo  di  preparare  il  derivato  bromurato  sia 
col  metodo  di  Godlewsky  (3)  che  col  metodo  di  Wallach  p)  ;  ancora 
esito  negativo  il  tentativo  di  preparare  il  nitrosito  (5). 

Non  essendo  riusciti  a  preparare  i  derivati  dei  terpeni,  abbiamo 
su  questa  porzione  ripetuto  il  saggio  per  la  identificazione  del  cimene. 
Abbiamo  infatti  ottenuto  l’acido  ossiisopropilbenzoico  (p.  f.  156°). 

Il  cimene  rappresenta  quindi  una  delle  più  importanti  porzioni 
della  parte  insolubile  in  idrato  sodico,  precisamente  rappresenta  cir^a 
il  31  °/0  cioè  il  19  °/0  riferito  all’essenza  c^npleta. 

Conclusioni.  —  L’essenza  di  thymus  vulgaris  di  origine  italiana 
contiene  il  38  °/0  di  fenoli  costituiti  esclusivamente  di  timolo. 

Ha  poi  un  elevato  contenuto  in  alcooli  liberi  (19%)  costituito 
probabilmente  in  maggior  parte  di  borneol  e  linaloi,  un  contenuto 
in  cimene  del  18  %»  piccolissima  percentuale  di  etere  e  di  acidi  liberi. 

L’essenza,  insieme  alle  indicazioni  sulla  sua  estrazione  ed  al  ren¬ 
dimento  ci  è  stata  fornita  dal  Prof.  Paternò  al  quale  grati  porgiamo  vivi 
ringraziamenti 

Roma.  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  -  Ottobre  1321. 


(*)  A.  2(J4,  10.  -  (*)  A.  2 IH.  24*. 
p)  Wallach  A.  23.9,  36. 


P)  Oliera. 


(4)  A.  230,  3. 
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APpSTOLO  C.  -  Sulla  nitrazione  del  5-Jodo-2-nitrofenetolo. 

Le  nostre  conoscenze  sulla  nitrazione  degli  jododerivati  del  fene- 
tolo  o  in  generale  degli  eteri  degli  jodo-fcnoli  sono  ancora  piuttosto 
limitate.  Dallo  studio  di  Reverdin  (*)  sulla  nitrazione  dell’o  e  p-jodo- 
anisolo  e  fenetolo,  risulta  che  la  reazione  dà  luogo  alla  formazione  di 
vari  isomeri  ;  interessante  a  questo  proposito  è  l’osservazione  fatta  dallo 
stesso  Reverdin.  che  nella  nitrazione  del  p-jodofenetolo  abbia  luogo 
una  migrazione  dell’atomo  di  jodo.  Sconosciuti  sono  finora  i  derivati 
del  m-jodofenetolo.  Ora  per  indagare  sulla  natura  di  questi  derivati  e  più 
particolarmente  sulla  possibilità  o  meno  della  migrazione  dell’atomo  di 
jodo  nel  processo  di  nitrazione  ho  studiato  l'azione  dell’acido  nitrico 
sul  m-mononitroderivato  del  m-jodofenetolo  e  precisamente  del  5-jodo- 
2-nitrot’enetolo  o  3-jodo-6-nitrofenetolo. 

(Questa  sostanza  ancora  sconosciuta  è  stata  da  me  ottenuta  facendo 
agire  la  potassa  concentrata  sopra  una  soluzione  in  alcool  etilico  dello 
jodo-3-4-dinitrobenzene,  preparato  dal  Prof.  Koerner  (i)  nitrando  il 
m-jodobenzene.  L’alcali  in  soluzione  di  alcool  etilico  elimina  un  gruppo 
nitrico,  sotto  forma  di  nitrito  ed  al  suo  posto  subentra  un  gruppo  os¬ 
sietilico.  Dagli  studi  ben  noti  di  Laubenheimer  (3)  risulta  che  è  il 
gruppo  nitrico  in  posizione  3  rispetto  all’atomo  aiogenico  che  viene 
sostituito,  come  si  desume  dal  comportamento  del  cloro-3,  4-dinitroben- 
zene  e  da  quello  del  corrispondente  bromo  composto. 

Nitrando  il  5-.Jodo  2-nitrofenetolo  dapprima  con  solo  acido  nitrico 
fumante  alla  temperatura  ordinaria,  ho  ottenuto  un  composto,  che  alla 
analisi  ho  riconosciuto  per  dinitro-jodofenetolo.  Questo  dinitro-jodo- 
fenetolo,  come  risulta  da  un’esperienza  che  ho  riportato  in  seguito,  non 
viene  ulteriormente  nitrato  anche  in  presenza  di  un  miscuglio  nitrico- 
solforico  perfettamente  anidro  alla  temperatura  di  80°.  Nella  nitrazione 
cfél  5-cloro  oppure  5-bromo  e  2-nitrcanisolo  il  gruppo  nitrico  entra 
sempre  in  posizione  meta  al  gruppo  nitrico  già  presente  nell’anello 
benzenico  (4).  E’  quindi  assai  probabile,  che  nella  nitrazione  del  5  jodo- 
2-nitrolenetolo  il  nuovo  gruppo  nitrico  entri  in  posizione  meta  rispetto 
all’altro  gruppo  nitrico  presente.  Le  trasformazioni  da  me  operate  si 
possono  riassumere  quindi  con  lo  schema  seguente  : 


/\ 


/\ 


0,X 


/Nno. 


\/ 


NO¬ 


NO, 


NO., 


i^yO.C-H, 

NO, 


OC,,  li-, 


NO, 


ix/1oc2h5 

NO., 


o  B.  2.9,  hi) 7,  2597,  iI.sjh;).  -  (*)  G.  4,  319,  (1871).  -  (3|  B.  D ,  7C0.  7GU. 
182»;.  (187»!):  //,  803,  1155,  (1878).  -  (‘)  Cfr.  Blaksma  R.  21,  (  1 002). 


Mi  riservo  di  studiare  la  stessa  reazione  eoi  5-jodo  2-nitroanisolo 
estendendo  le  ricerche  anche  ai  prodotti  superiormente  nitrati. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Preparazione  dello  Jodo-dinitro-benzene. 

Lo  Jodo-dinitro-benzene  fu  ottenuto  per  nitrazione  dello  Jodo-mo- 
nonitro-benzene  con  un  miscuglio  di  acido  nitrico  solforico,  preparato 
mescolando  25  cmc.  di  acido  nitrico  fumante  e  50  cmc.  di  acido  solforico 
concentrato.  Versando  in  acqua  si  ottenne  un  prodotto,  che  venne  cri- 
stallizato  due  volte  dall’alcool. 

Sostanza  gr.  0.0661  :  N  cc.  5,4  a  14°, 4  e  745  mm. 

trov.  N°/0  9,35  ;  per  C6H3N204J  cale.  N%  9,5. 

Azione  della  potassa  alcoolica  sili  Dinitro -jodo -benzene. 

Gr.  3,1  di  dinitro-jodo -benzene  sciolti  in  40  cmc.  di  alcool  etilico  a 
90%  vennero  trattati  con  5  cmc.  di  potassa  caustica  al  30%.  Dopo  riposo 
di  circa  mezz’ora  hó  ottenuto  un’abbondante  massa  cristallina  che  ho 
raccolto  e  fatto  essicare.  11  prodotto  greggio  fonde  a  75-80°  mentre 
purificato  ricristallizzandolo  due  volte  dall’alcool  fonde  a  86-87°. 

Sostanza  gr.  0.2048  ;  N  cc.  8,25  a  14°, 4  e  746  mm. 

trov.  N%  4,62  ;  per  C8H8N03J  cai.  N%  4,7. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere  etilico,  benzolo  cloroformio; 
acetone  poco  solubile  in  etere  di  petrolio  e  insolubile  in  acqua. 

Nitrazione  del  5- Jodo -2-Nitrofenetolo. 

Gr.  0,95  di  jodonitrofenetolo  vennero  versati  a  poco  a  poco  in 
30  cmc.  di  acido  nitrico  fumante,  evitando  ogni  innalzamento  di  tempe¬ 
ratura  (1-16°).  Dopo  due  ore  si  versò  la  soluzione  in  acqua  fredda  otte¬ 
nendo  una  massa  cristallina  che  venne  filtrata  ed  essiccata.  Questo  pro¬ 
dotto  greggio  fonde  a  108-109°  e  dopo  due  cristallizzazioni  dell’alcool 
fonde  a  111-112°. 

Sostanza  gr.  0.1396  N  cc.  10.65  a  17°  e  743  mm. 

trov.  N%  8,63  ;  per  C8H705Nf  J  cale.  N%  8,28. 

La  sostanza  si  presenta  sotto  forma  di  aghi  giallo-chiari  lucenti, 
solubile  in  alcool,  etere  solforico,  cloroformio;  poco  solubile  in  etere  di 
petrolio  ed  insolubile  in  acqua. 

Azione  del  miscuglio  nitrico  solforico  sullo  jodod in itrofenetolo. 

Gr.  0,5  di  dinitrojodofenetolo  vennero  versati  a  poco  a  poco  in 
una  miscela  di  15  cmc.  di  acido  nitrico  fumante  e  30  cmc.  di  acido  sol¬ 
forico  fumante  (con  circa  30%  di  anidride  solforica),  dapprima  raffred- 
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dando  e  poi  scaldando  a  b.  m.  tino  ad  arrivare  alla  temperatura  di  80° 
e  tenendo  a  questa  temperatura  per  più  di  mezz’ora.  Versato  il  prodotto 
in  acqua  fredda  si  è  ottenuto  una  massa  cristallina  che  venne  filtrata 
ed  essiccata.  Dopo  due  cristallizzazioni  dell’alcool  il  prodotto  si  pre¬ 
senta  simile  al  prodotto  di  partenza  con  punto  di  fusione  112-113°. 

Sostanza  gr.  0,2115:  N  cmc.  16,2  a  16°  e  744  mm. 

trov.  N%  8,69  ;  per  CsH-05NfJ  cale.  N°/0  8,28. 

Torino.  -  Laboratorio  di  Chimica  del  K.  Politecnico.  Dicembre  1921. 
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RECENSIONI 

Die  Schwimmaufbereitung  der  Erze  di  Paul  Vageler.  —  Theodor  Stein- 
kopff,  Dresden,  L.  14,40. 

Tutti  conoscono,  almeno  di  nome,  il  relativamente  recente  metodo  di 
galleggiamento  per  separare  i  minerali  metallici  dalla  ganga,  ma  non  tutti 
sanno  che,  per  dirla  colle  parole  di  questo  libro,  esso  è  ormai  così  perfe¬ 
zionato  che  per  qualunque  minerale,  e  sia  complicato  quanto  si  vuole,  può 
sempre  trovarsi  un  modo  di  separare  dagli  altri  uno  qualsiasi  dei  suoi 
componenti. 

Di  questo  metodo,  in  egual  grado  interessante,  o  pei  principii  o  per  le 
applicazioni,  allo  studioso  e  al  pratico,  tratta  il  presente  libro,  il  qugle 
pur  con  una  certa  brevità  (in  relazione  alle  sue  87  pagine)  parla  successi¬ 
vamente  della  storia  del  metodo,  dei  suoi  fondamenti  chimico-fisici,  dei 
consigli  pratici  per  guidare  razionalmente  il  processo,  delle  ricerche  di 
laboratorio  sulle  materie  prime  (macinazione  del  minerale,  scelta  del  pro¬ 
dotto  chimico  necessario  a  farne  galleggiare  la  frazione  da  separare),  ter¬ 
minando  con  una  rivista  dei  principali  dispositivi  industriali. 

Il  libro  vuole  essere  stimolante,  e  lo  è,  anche  per  una  certa  vivacità 
dell’espressiene,  a  cui  non  nuoce,  qua  e  là,  qualche  spunto  polemico. 

A.  Mazzucchelli. 

Chimica  generale  di  Giuseppe  Bruni.  Lezioni  tenute  nel  R.  Politecnico 
di  Milano.  —  Libreria  editrice  politecnica  di  Cesare  Sambusini,  Mi¬ 
lano,  L.  2>. 

Si  è  molto  discusso  (e  probabilmente  si  discuterà  sempre,  perchè  in 
fondo  è  una  questione  più  di  apprezzamento  personale  che  di  principio)  se 
nei  corsi  universitari  di  chimica  inorganica  conviene  esporre,  fin  da  principio, 
tutta  la  parte  generale, ovvero  intercalarne  via  via  i  paragrafi  nella  parte  de¬ 
scrittiva.  Il  prof.  Bruni,  segue  il  primo  sistema,  e  in  questo  volume  (dopo 
il  quale  ce  ne  vien  promesso  uno  di  chimica  descrittiva)  espone  la  parte 
generale  del  corso  che  egli  svolge  da  vari  anni  ptosso  11  politecnico  di 
Milano. 

Non  è  facile  scrivere  un  manuale  di  chimica  generale  senza  finire  col 
trasformarlo,  involontariamente,  in  uno  di  allgemeine  Chemie  (come  chiama 
l’Ostwald  la  chimica  fisica)  in  questo  gli  argomenti,  in  fondo,  sono  gli 
stessi,  a  parte  alcuni  capitoli,  come  le  leggi  delle  proporzioni  ponderali,  e 
la  sistematica  chimica,  che,  appunto,  il  Bruni  ha  svolto  con  particolare 
cura.  È  più  che  altro,  una  delicata  questione  di  misura,  e  di  limitarsi  ai 
concetti  veramente  generali,  ma  sotto  questo  riguardo  il  libro  'del  Bruni 
deve  riconoscersi  riuscito.  Si  potrebbe  dire  che  esso  contiene  quel  tanto 
di  chimica  fisica  che  è  indispensabile  per  studiare  scientificamente  la  chi¬ 
mica  inorganica,  e  che  gli  studenti  dovrebbero  sapere  prima  di  eseguire 
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il  corso  ufficiale  di  chimica  fisica  :  ma  in  pratica  ci  si  potrebbe  conten¬ 
tare  se  lo  sapessero  dopo. 

Il  libro  tratta  successivamente:  dei  concetti  fondamentali  e  leggi  pon¬ 
derali,  delle  leggi  dei  gas  (colle  applicazioni  ai  pesi  molecolari  e  densità 
di  vapore)  delle  soluzioni'  diluite  e  loro  teoria,  della  stechiometria  dei  li¬ 
quidi  e  dei  solidi,  della  sistematica  chimica  (ossidi,  acidi,  basi,  sali  com¬ 
plessi,  ecc.),  della  termochimica  della  fotochimica,  dell’elettrochimica,  della 
velocità  di  reazione,  dei  colloidi,  degli  equilibri  e  regola  delle  fasi,  dello 
stato  metallico,  della  valenza,  del  sistema  periodico,  della  spettroscopia, 
della  radioattività  c  isotopismo. 

A.  Màzzucchelli. 
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